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™ Zeitschrift fiir Physik 


erscheint zwanglos in einzelnen Heften; 12 Hefte bilden einen Band. 

Die Zeitschrift fiir Physik ist durch jede Buchhandlung zu beziehen. Die Mitglieder der Deutschen 
Physikalischen Gesellschaft erhalten die Zeitschrift fiir r Physik zu einem mit dem Vorstande der 

Gesellschaft vereinbarten Vorzugspreis geliefert. 

Es wird ausdriicklich darauf aufmerksam gemacht, daB mit der Annahme des Manuskriptes 
und seiner Veréffentlichung durch den Verlag das ausschlieBliche Verlagsrecht fiir alle Sprachen und 
Lander an den Verlag iibergeht, und zwar bis zum 31. Dezember desjenigen Kalenderjahres, das auf 
das Jahr des Erscheinens folgt. Hieraus ergibt sich, daB grundsitzlich nur Arbeiten angenommen 
werden kénnen, die vorher weder im Inland noch im Ausland veréffentlicht worden sind. Auch 
verpflichtet sich der Autor, die Arbeit nachtriglich nicht anderweitig zu veréffentlichen. 

Manuskriptsendungen sind an die Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, Link- 
straBe 22/24, zu richten. 

Die Autoren erhalten eine Fahnenkorrektur. Eine 2. (Umbruch-) Korrektur wird nur r auf aus- 
driicklichen Wunsch iibersandt, weil dadurch in der Regel das Erscheinen der Arbeit erheblich 
verzégert wird. 

Autorkorrekturen, d. h. nachtriigliche Textanderungen, werden, soweit sie 10% der Satzkosten 
iibersteigen, den Verfassern in Rechnung gestellt. 

Die Mitarbeiter erhalten von ihren Arbeiten 75 Sonderdrucke unentgeltlich. Weitere 125 Exem- 
plare werden, falls bei Riicksendung der 1. Korrektur bestellt, gegen eine angemessene Entschidigung 
geliefert. Dariiber hinaus gewiinschte Exemplare miissen zum Bogennettopreise berechnet werden. 
Mit der Lieferung von Dissertationsexemplaren befaBt sich die Verlagsbuchhandlung grundsiitzlich 
nicht; sie stellt jedoch den Doktoranden den Satz zur Anfertigung der Dissertationsexemplare durch 
die Druckerei zur Verfiigung. 

Verlagsbuchhandiung Julius Springer, Berlin W 9, LinkstraGe 22/24. 











Aufnahmebedingungen. 
Nur solche Arbeiten kénnen in die Zeitschrift fiir Physik aufgenommen werden, 
die den folgenden 
: Richtlinien 


geniizen : 

1. Die Arbeit muB dem Gebiete der experimentellen oder theoretischen Physik angehéren. 
Auch Arbeiten aus Nachbargebieten kénnen aufgenommen werden. Ausgeschlossen sind jedoch 
Arbeiten mit rein mathematischem, astronomischem, mineralogischem oder chemischem Inhalt. 

2. Die Einleitung der Arbeit soll den Leser in knappen Siitzen in die Vorgeschichte des Problems 
einfiihren. Je stiirker ein Problem im Vordergrunde des Interesses steht, desto kiirzer kann die 
Einleitung gehalten werden. 

3. Das Ziel der Arbeit mu8 schon in der Einleitung klar ausgesprochen werden. Es soll dabei 
auch ersichtlich sein, inwieweit die Erreichung des gesteckten Zieles einen im Rahmen der heutigen 
Physik wertvollen wissenschaftlichen Fortschritt bedeutet. 

4. Die Beschreibung von Versuchsapparaten soll sich keinesfalls in technische Einzelheiten 
verlieren. Nur apparative Neuheiten von grundsiitzlicher Bedeutung sind von Interesse. Die bild- 
eB Wiedergabe von Apparaten soll durch schematische Zeichnung, nicht durch Photographie 
erfolgen. 

5. Es ist fast immer ausreichend, von den MeBreihen ein typisches Beispiel herauszugreifen. 
An diesem Beispiel soll aber ersichtlich bzw. kontrollierbar sein, wie die Auswertung erfolgt ist, 
wie die Rechnungen durchgefiihrt wurden, welche Korrekturen angebracht sind usw. 

6. Die MeBergebnisse sind entweder in Tabellen oder in Kurven wiederzugeben. Nur in Aus- 
nahmefiillen kann es gerechtfertigt sein, dasselbe Zahlenmaterial sowohl in Tabellen wie in Kurven- 
form zu veréffentlichen. 

7. Die Lesbarkeit einer Arbeit gewinnt sehr, wenn die Figuren und Tabellen durch gut durch- 
dachte Beschriftung an sich schon verstindlich sind. Jedenfalls sollen alle Figuren und Tabellen 
mit Unterschriften bzw. Uberschriften versehen sein. 

8. In theoretischen Arbeiten sollen die mathematischen Ausfiihrungen gerade so ausfiihrlich 
veréffentlicht werden, daB der Leser die vom Verfasser iiberwundenen Schwierigkeiten nicht noch- 
mals von neuem iiberwinden mu8. Elementare Rechnungen diirfen nur ganz kurz angedeutet werden. 
In Zweifelsfillen empfiehlt es sich, Zwischenrechnungen als Anhang in kleinem Druck zu bringen. 

9. Die Diskussion der Ergebnisse und die sonstigen allgemeinen Erérterungen sollen in ihrer 
Ausfiihrlichkeit dem Umfang der in der Arbeit gewonnenen neuen Erkenutnisse entsprechen. Eine 
kurze MeBreihe berechtigt noch nicht dazu, einen groBen Fragenkomplex lehrbuchartig aufzurollen. 

10. Jede Arbeit muB in sich abgeschlossen sein. Arbeiten, welche allein auf einen Versuchs- 
vorschlag oder nur auf eine Verbesserung von MeBverfahren oder MeGinstrumenten abzielen, kénnen 
in der Regel nicht aufgenommen werden. 

11. Dissertationen: oder Habilitationsschriften kénnen nicht in voller Breite aufgenommen 
werden. Nur solche Ausziige werden verdffentlicht, die den vortiegenden Richtlinien entsprechen. 
Die Ausziige sind in einer FuBnote als gekiirzte Dissertation usw. zu Kennzeichnen. 

12. Am Kopf jeder Arbeit soll eine Inhaltsangabe in Kleindruck stehen. In diese Inhaltsangabe 
sollen vor allem die Punkte aufgenommen werden, welche der Verfasser als seine neuen 
und damit als den durch seine Arbeit erzielten wissenschaftlichen Fortschritt ansieht. 
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Deutung der langwelligen UR-Emission (300 1) des 
Quecksilberhochdruckbogens als Temperaturstrahlung. 


Von W. Dahlke in Jena. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 4. November 193%.) 


Unter der Voraussetzung eines lokalen thermischen Gleichgewichts in der Hoch- 
druckentladung wird eine Gleichung fiir die Intensitit der UR-Emission ab- 
geleitet. Diese Gleichung wird an Hand eines speziellen Modells diskutiert, das 
durch einen konstanten Absorptionskoeffizienten pro Liingeneinheit charak- 
terisiert ist. Das Modell liefert die Intensitit der UR-Strahlung, ihre Abhiingig- 
keit von der Wellenlinge, der zugefiihrten Leistung, dem Dampfdruck, dem 
Entladungsdurchmesser und ihre Querschnittsverteilung in zum Teil quanti- 
tativer, zumindest aber qualitativer Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 


Im AnschluB an die beiden vorhergehenden Untersuchungen!) iiber 
die Abhingigkeit der UR-Strahlung verschiedener Hochdruckentladungen 
von experimentellen Parametern dringte sich unmittelbar der Wunsch 
auf, die friiheren Ergebnisse von einem zusammenfassenden Gesichtspunkt 
aus zu verstehen. Bei einem derartigen Versuch einer theoretischen Deutung 
der experimentellen Ergebnisse schien es ratsam, auf die bereits vorhandene 
Theorie der Quecksilberhochdruckstrahlung 2) zuriickzugreifen. Der Grund- 
gedanke dieser Theorie der optischen HgH-Strahlung von Elenbaas 4) 
ist folgender: 

Ohne auf Elementarprozesse, die sich in der Hg H-Entladung abspielen, 
niher ezugehen, faft man die Entladung phinomenologisch als ein Gebilde 
von hoher Temperatur auf, das sich in emem stationiren Zustand befindet. 
Dieser Zustand wird dadurch aufrechterhalten, dab der Entladung Energie 
durch Elektronenleitung in Form von kinetischer Energie nachgeliefert 
wird. Infolge der hohen Temperatur und Gasdichte ist die Zahl der Zu- 
sammenstébe zwischen Elektronen und Atomen so grob, dab sich in der 
Entladung ein lokales thermisches Gleichgewicht einstellt. Durch die rem 
thermodynamische Gleichung von Saha wird dann das Mengenverhiiltnis 
zwischen Atomen und Elektronen in der Entladung bestimmt. Diese 
Elektronenzahl ist fiir den Elektrizititstransport und damit fiir die Strom- 


1) W. Dahlke, ZS. f. Phys. 114, 205, 1939 (im folgenden mit I bezeichnet), 
und ebenda 114, 672, 1939 (im folgenden mit II bezeichnet). — *) Im folgenden 
als Hg H-Strahlung abgekiirzt. — *) W. Elenbaas, Physica 1, 673, 1934; 2, 169, 
757, 1935; vgl. auch W. Uyterhoven, Elektrische Gasentladungslampen, 
S. 270. Berlin, Jul. Springer, 1938. 
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2 W. Dahlke, 


Spannungscharakteristik von ausschlaggebender Bedeutung. Neben diesem 
Gleichgewicht zwischen Elektronen und Atomen besteht auch ein lokales 
thermisches Gleichgewicht zwischen normalen und angeregten Atomen. 
Daher weisen die angeregten Atome eine Boltzmann-Verteilung gemab 
ihrer Anregungsenergie auf. Die Zahl der angeregten Atome wiederum 
bestimmt im wesentlichen die Intensitaét der von der Entladung emittierten 
Strahlung. 

Im langwelligen UR sind die Verhaltnisse viel undurchsichtiger, weil 
die Emissionszentren der UR-Strahlung nur ungeniigend bekannt sind 1) 2) 
und iiber die Héhe der Anregungsniveaus iiberhaupt nichts ausgesagt 
werden kann. Infolgedessen labt sich der Zusammenhang zwischen Strahlung 
und Strahlungszentren nicht wie im optischen Gebiet rein theoretisch durch 
eine Boltzmann-Verteilung erfassen. Jedoch scheint hier ein anderer Wee 
gangbar zu sein: Wir halten daran fest, dai in der Entladung lokales thermi- 
sches Gleichgewicht herrscht und benutzen zur Beschreibung des Zu- 
sammenhangs zwischen Strahlung und Strahlungszentren eine andere 
thermodynamische Gleichung, niimlich das Gesetz von Kirchhoff. Hier- 
durch wird die Unkenntnis der UR-Strahlungszentren auf eine experimentelle 
Bestimmung des Absorptionskoeffizienten x pro Lingeneinheit zuriick- 
gefiihrt. Leider liegen bisher nur sehr sparliche und verhiltnismibig un- 
genaue Absorptionsmessungen 2) 3) vor, die einen exakten SchluB auf die 
Abhingigkeit des Koeffizienten x von der Wellenlinge und den Entladungs- 
bedingungen sowie auf seine Ortsabhingigkeit im Innern der Entladung 
nicht zulassen. Es soll nun im folgenden gezeigt werden, dali bereits ei 
sehr einfaches, durch die Annahme x = const (unabhaingig vom Ort, von 
der Wellenlinge im langwelligen UR und von den Entladungsbedingungen) 
charakterisiertes Modell imstande ist, die vorliegenden Ergebnisse der 


Emissionsmessungen wenigstens qualitativ zu deuten. 


Ableitung der Strahlungsgleichung. 


Bei unserer Betrachtung gehen wir davon aus, dafi in der Entladung 
lokales thermisches Gleichgewicht herrscht, und wenden fiir ein Volumen- 
element des angeregten Dampfes das Kirchhoffsche Gesetz an. Das 
Volumenelement habe die Gestalt eines Zylinders. Seine Achse falle in dic 
Beobachtungsrichtung s, seine Linge sei ds, seine Endflichen seien dS. 
Die auf die eine Endfliche in Richtung der Achse auffallende Strahlung 





1) J. Franck u. W. Grotrian, ZS. f. Phys. 4, 89, 1921. — *) W. Kroebel, 
ebenda 50, 114, 1929. — %) B. Koch, Ann. d. Phys. 33, 335, 1938. 
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habe die Intensitét J, bezogen auf das Einheitsintervall der Wellenlinge A, 
die aus der anderen Endfliche austretende Strahlung die Intensitit J + d J. 
Die den Raumwinkel dq@ erfillende Strahlung erfihrt also im Volumen- 
element pro Zeitemheit den Energiezuwachs 
dl dS do. 
Dieser Zuwachs setzt sich aus einem Absorptionsverlust 
zxldsdSda 
und einem Emissionsgewinn 
zh, dsdSdao 
zusammen. x bedeutet den Absorptionskoeffizienten pro Liingeneinheit. 
E, ist die Plancksche Strahlungsfunktion, die sich in unserem langwelligen 
Gebiet zu der Rayleigh-Jeansschen Funktion 
. e-k 
E, == » T (1) 
vereinfacht. (¢« = Lichtgeschwindigkeit, k = Boltzmannsche Konstante. 
T = abs. Temperatur.) Durch Gleichsetzen der beiden Ausdriicke fiir den 
Strahlungszuwachs in der Beobachtungsrichtung s ergibt sich die Differential- 
gleichung: 
dJ 


aa Ls x(E,; — 1). 


Fiihrt man als neue Variable die ,,optische Dicke* 
& 


™= | xds (2) 
0 

ein, so lautet die Differentialgleichung: 

dl } 

—=E,-—I1. 

dt 
Die Lésung dieser Gleichung fiir den Fall, daB an der Stelle t = 0 die 
Strahlung Jp einfallt, ist dann: 


T 
I(t) — E, (t) et dt -L In e- < 
0 
Der zweite Summand der Lésung 


I _ Io ¢ . (3) 
1* 
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stellt denjenigen Bruchte:l der einfallenden Strahlung J) dar, der «durch 
die Dicke t noch hindurchkommt. e~* ist also die Durchlassigkeit der 
Dampfschicht t fiir die einfallende Strahlung Jp. 

Der erste Summand der Lésung der Differentialgleichung 


I,(t) = |B, (t)ef-t dt 
0 


stellt die vom Dampf der optischen Dicke t in der Beobachtungsrichtung s 
emittierte Energie dar. Um diesen Ausdruck fiir die Strahlungsemission 
auszuwerten, ist es notwendig, auf die nach (1) fir H, maBgebende Tem- 
peraturverteilung mnerhalb der Lampe etwas niiher einzugehen. Aus der 
Symmetrie der Entladung folgt unter Beriicksichtigung des monotonen 
Anstiegs der Temperatur von der Lampenwandung zur Entladungsachse, 
daB EF, seinen Maximalbeitrag fiir = 1/2 lefert. Wie spiter noch gezeigt 
wird, ist in praktischen Fallen bei der Hg-Hochdruckentladung t < 2, 
so daB sich im Integranden ¢-— Tt niherungsweise durch semen Mittelwert 
-- 1/2 ersetzen laBt. In erster Niherung folgt daher mit (1) fiir die in der 


Beobachtungsrichtung s emittierte Strahlung: 


| c-k 
I, (T) — ory ‘O, 
ae OR 
QO —te ” (4) 





T = =| T (t) dt. 
T 
0 


Die Gleichung (4) laBt sich anschaulich deuten: Der angeregte Hg-Dampf 
strahlt ebensoviel wie ein einheitlicher Koérper von der schwarzen Tem- 
peratur QO, dessen wahre Temperatur T ist, und der das relative Emissions- 


T 


ee 2 . 
vermogen T é besitzt. 


Diskussion der Gleichungen (3) und (A). 


Fiir unser spezielles Modell soll « = const sem und daher 





T=2X8 (2a) 


(s = wirksame Schichtdicke). Unter dieser Annahme wollen wir die Glei- 


chungen (3) und (4) genauer diskutieren und mit den Experimenten ver- 


gleichen. 
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Absorption |Gleichung (8)]: Fiir Strahlen, die senkrecht durch die 
Entladungsachse gehen, gilt fiir einen bestimmten Lampendurchmesser 2 f 


tT=xzx:2R const. 


Infolgedessen ist auch die Durchlissigkeit 

¢" const 
unabhingig von Wellenlinge, Temperatur und Dichte. Mit diesem Ergebnis 
lassen sich die Absorptionsmessungen von Koch und Kroebel (a. a. O.) 
durchaus vereinbaren: 

1. Nach Koch betriagt die Durchliassigkeit der Osram-Normallampe !) 
fir die spektral nicht zerlegte Gesamtstrahlung und innerhalb gréberer 
Versuchsfehler auch fiir die Wellenlingen 220 und 310 u etwa 30°%,. Aus 
dem Innendurchmesser der Lampe 2-R = 1,5 em folgt hieraus% = 0,67 cm. 

2. Nach Kroebel erreicht die Durchliassigkeit fiir Hg-Dampf auch be! 
anderen Anregungsbedingungen, insbesondere bei anderer Gastemperatur 
und Dichte, ungefihr den gleichen Wert von 30°. 

Emission | Gleichung (4)]|. 7. Abhdngigkeit von der Wellenldinge 2: Fiu 
eine Lampe unter gegebenen Bedingungen folgt aus (4): 

l 

Das Modell besitzt also die gleiche spektrale Energieverteilung wie ein 
schwarzer Koérper. Das war aber gerade das Resultat der fritheren Emissions- 
messung an der Normallampe in LI, Fig. 3. Dieses Resultat erlaubt uns, 
durch Integration von (4) nach A auch Aussagen iiber die Strahlung in 
einem gréberen Wellenliingengebiet, etwa der spektral nicht zerlegten 
Gesamtstrahlung zwischen 150 und 400 uw, zu machen, wenn die Abhingig- 
keit der Strahlung von den Entladungsbedingungen fiir eine einzige Wellen- 
linge und damit auch O bekannt ist. 

2. Abhiingigkeit von der Temperatur T (Leistung, Dampfdruck): Zu 
weiteren Priifung der Formel (4) wollen wir zuniichst die mittlere Tem- 
peratur 7’ lings einer Beobachtungsrichtung s berechnen. Diese Richtung s 
moége im Abstand x senkrecht zur Entladungsachse verlaufen. Den Durch- 
messer des Modells setzen wir gleich dem Innendurchmesser 2- 2? det 
jeweils betrachteten Lampe. 


1) H. Krefft, F. R6Bler u. A. Riittenauer, ZS. f. techn. Phys. 18, 20, 
1937. 
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Nach Elenbaas !) ist die Maximaltemperatur 7’,,,2 in der Entladungs- 


achse bestimmt durch die Formel: 


¥ 0,1 
Pan = 6025 (- rr 
ax 875 - LB 75m)’ fir L > 20 Watt cm. 


Hiern bedeutet L die pro cm Bogenlinge zugefiihrte elektrische Leistung 
in Watt/em und m die pro em Bogenliinge verdampfte Hg-Menge in mg. 
In der Hochdruckentladung betriigt die Wandtemperatur: 

‘yy 1 

lr. =™—T 


“ - max* 


i 

Beriicksichtigt man ferner, dab die Gastemperatur als Funktion des Achsen- 
abstands r, aufgetragen fiir r = 0, eine horizontale Tangente besitzt, so liegt 
folgende Interpolationsformel nahe: 

ms - 

T (r) as a ing rma 7 = " i a r (1 pat = (x) )- 
k2 max 7 R 

Setzt man 


VA" r= 2+ ¥ 


” r - , ‘ 
(Fig. 1), so ergibt sich 


Fig. 1. P(r) = Pnaz( 1 rz ) - 7())- 


Hieraus folgt fiir die mittlere Temperatur JT (x) in der Beobachtungs- 








richtung s mit dem Abstand «2 von der Achse: 

= 5 a2 

T (2) = Twee(> — (7) ): (6) 
Nach (2a), (4) und (5) labt sich die UR-Strahlung eines Kegels, der in der 
Entladungsachse seine Spitze hat, fiir den daher z = 0 gilt, leicht berechnen, 
wenn 7),,q¢ bekannt ist. Da im stationiren Zustand der Normallampe 
T nar ~ 60009 abs., R = 0,9 em und x m-! ist, ergibt sich: 

e-k 
I,= =" 0, 2 ~ 8000° abs. 

D. h. ein Strahlungskegel, dessen Spitze in der Entladungsachse der Normal- 
lampe liegt, miiBte ebensoviel emittieren, wie ein schwarzer Korper von 
3000° abs. Dieses theoretische Ergebnis liBt sich an Hand des in II, Fig. 1 
und 8 gemessenen Verhiltnisses 1:10 der Strahlungsintensitaten des Glas- 
rohres und der Entladung in der Normallampe leicht nachpriifen. Setzt man 
die Temperatur des Glasrohres zu ungefiihr 500°C an, so folgt unter Annahme 
eines verniinftigen Reflexionsvermégens fiir das Glasrohr, dab die Strahlung 





1) W. Elenbaas, Physica 2, 762, 1935. 
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der Normallampe eine schwarze Temperatur von O ~ 4000° abs. besitzt. 
Die experimentellen Fehlerquellen bei der letzten Abschiitzung sind aller- 
dings zu grob, um festzustellen, ob die Abweichung der beiden Ergebnisse 
als reell anzusprechen ist. B. Koch (1. ¢. 8. 355) schitzte auf Grund seiner 
Messungen O ~ 2500° abs. 

Untersuchen wir jetzt die Abhingigkeit der Emission eimes solehen 
Strahlungskegels von der zugefiihrten Leistung L und dem Dampfdruck 
bzw. der Hg-Menge m. Aus (4) und (5) folgt: 


L 0,1 
1e(L, m) ~O~ Tue ~( gre, cog.) 
8,75 + 575i 
Diese Gleichung wurde wieder an der Normallampe gepriift. Wiahrend die 
Brennspannung der Lampe konstant 132 Volt betrug, wurde die Strom- 


stiirke 7 zwischen 1,5 und 8,1 Amp. 





























rariiert. Da also m = const, und Zmm 
LL =1- const, vereinfacht sich die  ¥f 
Gleichung zu: «24 
s 
I, (i) = const + 7, 37 ea | a 
oa eee : , : =z | © gemessen 
In der Tat leh sich fiir die drei * #}+- t berechnet —— 
Wellenlingen 220, 280 und 320 pu y | | —enarirepenert | 
. . . - e ’ ; | 
ein geringer gleichmibiger Gang 
mit der Stromstiirke 7 feststellen. NG 19 23 27 j7A 


Insbesondere wurde die Inten- — Fig.2. UR-Emission (4 = 220 «) der Osram-Hg- 
sitit im spektralen Maximum er oes oes 
bei 220 uw und 7 = 1,5, 1,9, 2,8, 

3,1 Amp. Stromstirke gemessen. Die Mittelwerte von je 60 Ausschligen 
pro MeBpunkt sind in Fig. 2 als Kreise eingezeichnet. Ferner ist eingetragen 
die theoretische Kurve const - 7°", ausgezogen fiir L > 20 Watt/em und 
gestrichelt fir L < 20 Watt/em. Die Konstante der Gleichung wurde 
dadurch festgelegt, da die Kurve durch den Mebpunkt bei 2,3 Amp. 
gezogen wurde. Oberhalb 1,9 Amp., also im eigentlichen Giiltigkeitsbereich 
der Formel, liegen die MeBpunkte genau auf der berechneten Kurve. Unter- 
halb 1,9 Amp., wo die Elenbaassche Formel fiir 7’,,,. nicht mehr genau 
gilt, liegen die MeBpunkte tiefer als die extrapolierte Kurve. (Experimentelle 
Mebgenauigkeit -+- 0,03 mm.) 


Die Abhingigkeit der Strahlungsemission vom Dampfdruck bzw. von 
der Hg-Menge m laiBt sich qualitativ an der Messung (I, Fig. 1) der Gesamt- 
strahlung der Hg-Lampe mit fliissigen Hg-Elektroden priifen. Hier war 
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gefunden worden, dali die Intensitét unterhalb 0,5 Atm. Dampfdruck 
verhiltnismiBig schnell ansteigt, sich dariiber aber einem Grenzwert 
nihert. Dieser Verlauf stimmt mit dem von Elenbaas angegebenen 
schematischen Temperaturverlauf!) der Hg-Hochdruckentladung in Ab- 
hingigkeit vom Dampfdruck qualitativ gut iiberein. 

3. Abliingigkeit von der ,optischen Dicke +t (Entledungsdurchmesser, 
(uerschnittsverteilung): Zweeks Vergleich der UR-Emission von Lampen 
mit verschiedenen Querschnitten (1, Tabelle 1) wollen wir nur Strahlen 
betrachten, die niherungsweise senkrecht durch die Entladungsachse gehen 
und ferner annehmen, dab die mittleren Temperaturen dieser Lampen 
itbereinstimmen, was ungefaihr zutreffen wird: 


z=0, Tt z:-2R. T = const. 


(4) vereinfacht sich dann zu: 
I,(R)~ Re-**. 
Diese Funktion hat ei Maximum fiir Ry, = 14cm. Mit dem Wert 
R = 0,9 em fiir die Normallampe ergibt sich: 
1, (Rk = 0,9) 
LB = Bee) 


Hiermit laébt sich ein friiheres Ergebnis (1, Tabelle 1), nach dem bei Ver- 


— 0,9. 


gréberung des Durchinessers der Lampen tiber 2 em hinaus bis zu 5,5 cm 
die Intensitiéit nicht mehr wesentlich ansteigt, gut vereinbaren. Berechnen 
wir schlieBlich noch die Intensitit fir die friiher untersuchte Lampe (1, 
Tabelle 1, Lampe L,) mit geringem Querschnitt. Setzen wir bei dieser 
Lampe mit nicht kreisférmigem Querschnitt die im Mittel wirksame Schicht- 
dicke zu 0.8 em an, so folgt 
I, (R = 0,15) —_ 998 
I.(R = 0,9) al 
Dieses Ergebnis ist ebenfalls in brauchbarer Ubereinstimmung mit dem 
Versuchsresultat 0,35. 
Nunmehr wollen wir versuchen, iiber die Querschnittsverteilung bet 
der Normallampe etwas auszusagen. Ersetzen wir in (2a) s durch R und a, 


so ninnunt (4) foleende Form an: 


I, (x) = const: } R2 — g2-¢—* VR?— 2. T (a) 
und nach (5): 


T (x) == const - (= _ =(z)): 


1) Vgl. z. B. W. Uyterhoven, Elektrische Gasentladungslampen, 5. 271. 


Berlin, Jul. Springer, 1938. 














UR-Emission des Quecksilberhochdruckbogens als emperaturstrahlung. +) 


Der berechnete Quotient J, (x): J, (0) ist in Fig. 3 gestrichelt in Prozenten 
gezeichnet. Die gemessene Verteilung (I, Fig. 9) ist ausgezogen eingetragen. 
Es treten zwar systematische Abweichungen zwischen den beiden Kurven 
auf, im groben und ganzen wird jedoch der Verlauf richtig dargestellt. Es 
labt sich nicht ohne weiteres entscheiden, ob die Abweichung der beiden 
Kurven von der Idealisierung x = 0,67 em-! oder von der Ungenauigkeit 
der Approximation der Temperaturverteilung in der Lampe herrihrt. 

Als letztes soll jetzt die Gesamtstrahlung der Normallampe abgeschitzt 
werden. Zur Vereinfachung der Rechnung sei angenommen, dah bei der 


angewandten Filterung nur diejenige Strahlung 














é a yes 100 
der Lampe eimen wesentlichen Beitrag liefert, BONS 
, - - ~ . . ‘ 
deren Wellenliinge gréBer als 150 4 ist. Auf as \ 
Grund der vorhergehenden Uberlegungen  be- ” \ 
, : ; : : S 
sitzt ein Strahlungskegel, dessen Spitze in $60 
, ; G 
der Kntladungsachse liegt, eine schwarze &9 r\ 
r ‘ . r | \ , 
lemperatur O ~ 3000° abs., die schwarze Tem- & 7 \ 
» , 30 , , 
peratur anderer Kegel ist entsprechend der ’ 
mee ere an-—-—+—-+— 
Querschnittsverteilung klemer. Beriicksichtigt \ 
| ag esate Se a _; ab TG Genet Hea He 
man ferner, dal die mittlere Durchlassigkeit 
‘ i 2s * 2 = 
der | imm starken Quarzwand der Lampe fiir Aiea wm 
die spektral nicht zerlegte Gesamtstrahlung — pig 3 UR-Emissionsver- 
70°, betrigt, so diirfte die Normallampe im _ ‘te!lung in der Normatlampe, 
P : ; ; : gemessen (korr.) 
langwelligen UR ebensoviel Strahlung emit- — berechnet. 


tieren wie ein schwarzer Koérper von den 

Dimensionen der Lampe und einer Temperatur von etwa 1500°abs. Durch 
Integration von (4) nach A ergibt sich hieraus fiir die Gesamtstrahlung 
der Wert 10-2 Watt. Dieses Resultat steht in guter Ubereinstimmung 
mit dem Mebergebnis von etwa 10-2 Watt (vgl. [, 5. 214). 

Aus der verhiltnismabig guten Ubereinstimmung zwischen den theore- 
tisch abgeleiteten Ergebnissen und den experimentellen Resultaten laibt 
sich mit einiger Sicherheit schlieben, dab es sich bei der langwelligen UR- 
Emission der HgH- (und ahnlicher Cd- und Zn-)Entladungen wn eine 
Temperaturstrahlung handelt. Zweifelhaft dagegen bleibt, ob die An- 
nahme x — const und insbesondere die hierdurch geforderte Ortsunab- 
haingigkeit tatsichlich streng erfiillt ist: denn in der Formel (4), die zur 
experimentellen Priifung benutzt wurde, treten nur riunliche Mittelwerte t 
des Absorptionskoeffizienten auf. Immerhin darf man wohl damit rechnen, 
daB der Absorptionskoeffizient x innerhalb der Entladung nicht allzu sehr 


variiert. Das bedingt eine einigermaben gleichmiaBige Verteilung der 
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UR-Emission (relativ zum schwarzen Kérper) iiber den Querschnitt der 
Entladung. An diese Folgerung lassen sich einige Uberlegungen iiber die 
Natur der Strahlungstriiger ankniipfen. Neutrale bzw. angeregte Atome 
kommen als Emissionszentren infolge ihrer bekannten ungleichmabigen 
Querschnittsverteilung sicher nicht in Betracht. Dagegen ist es denkbar, 
dafi die nach Franck und Grotrian!) sowie Kroebel2) als Trager zu 
betrachtenden metastabilen Molekiile (bestehend aus neutralen und an- 
geregten Atomen) eine gleichmabige Verteilung aufweisen, insbesondere, 
wenn man ihre Erzeugung durch Fluoreszenzstrahlung 3) beriicksichtigt. 
Andererseits wird dieser Auffassung durch die vorliegenden Arbeiten eine 
wichtige experimentelle Grundlage entzogen, weil hiernach die UR-Emission 
als ein Kontinuum mit der Verteilung eines schwarzen Korpers aufzufassen 
ist, und die spektralen Maxima bei 220 und 320 wu sich nicht mehr als zwei 
4weige eines Rotationsschwingungsspektrums, das durch metastabile 
Molekiile hervorgerufen wird, deuten lassen. Die Emissionszentren dieses 
Kontinuums kénnen daher auch ganzlich anderer Art sein. So sind z. B. 
nach Steenbeck 4) in verschiedenen Hochdruckentladungen Schwingungen 
des Entladungsplasmas zu erwarten, deren Wellenliinge im langwelligen UR 
liegen miiBbte. Allerdings ist es unter dieser Annahme schwierig, die Orts- 
abhingigkeit der Strahlungsemission im Innern der Entladung zu ver- 
stehen. Zur Zeit labt sich noch keine endgiiltige Antwort auf die Frage 
nach den Tragern der langwelligen UR-Emission geben. Gerade weil die 
Emission der HgH-Entladung so sehr einem grauen Korper ihnelt, der 
durch x = const definiert ist, kann man nur schwer aus den Emissions- 
messungen auf spezielle Eigenschaften der Strahlungstriger schlieBen. In 
dieser Hinsicht wire es giinstig, wenn sich Abweichungen von dem Ver- 


halten eines grauen Korpers feststellen lieben. 


Es sei mir erlaubt, Herrn Prof. Dr. G. Hettner auch an dieser Stelle 
fiir zahlreiche wertvolle Diskussionen meinen ergebenen Dank auszu- 
sprechen. Ferner bin ich zu Dank verpflichtet dem Direktor des Instituts, 
Herrn Prof. Dr. H. Kulenkampff, fiir die Aufnahme in seinem Institut, und 
insbesondere der Deutschen Versuchsanstalt fiir Luftfahrt, Berlin-Adlershof, 
fiir die Gewithrung der Mittel zur Durchfiihrung der vorliegenden Arbeit. 


Jena, Physikalisches Institut der Universitat, im Oktober 1939. 


1) J. Franck u.W.Grotrian, 28.f.Phys.4, 89,1921. — *#)W.Kroebel, 
ebenda 50, 114, 1929. — *) F. RéBler, ebenda 110, 352, 1938. — *) M. Steen- 
beck, Verh. d. Phys. Ges. 19, 101, 1938; vgl. auch R. Rompe u. 
M. Steenbeck, Ergebn. d. exakt. Naturw. 18,257. Berlin, Jul. Springer, 1939. 
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Elektrischer Widerstand 
von Indium und Indiumlegierungen. 


Von S. Valentiner. 
Mit 4 Abbildungen. (EKingegangen am 10. November 1939.) 


Ks wurden die spezifischen Widerstiinde von Indium, Indium-Blei- und Indium- 

Zinn-Legierungen bei Zimmertemperatur und der ‘l'emperatur der fliissigen Luft 

bestimmt. Die Ergebnisse bestitigten die Annahme, dal} die beiden Systeme 
keine liickenlose Mischkristallreihe bilden. 


Thermische und réntgenographische Untersuchungen haben gezeigt, 
dab wir weder in der Reihe der Indium-Blei- noch in der der Indium-Zinn- 
legierungen eine einfache Mischkristallreihe vor uns haben. Im einen Falle, 
In-Pb, beobachtet man das Auftreten eines Indium-Bleikristalls (Insg Pbg) 
mit 18,75 Atom-% Blei und eines Indium-Bleikristalls mit 6,25 Atom-% 
Blei!). Im anderen Falle, In-Sn, wurde u. a. ein Eutektikum gefunden 2). 
Ks erhob sich die Frage, ob diese ausgezeichneten Konzentrationen sich 
auch in der Abhingigkeit des elektrischen Widerstands von der Kon- 
zentration bemerkbar machen. 

Der elektrische Widerstand der In-Pb-Legierungen ist bei 25° und 
bei 100° schon von Kurnakow und Zemezuzny 8), bei 0° und sehr tiefen 
Temperaturen von MeiBner, Franz und Westerhoff +4) gemessen worden. 
Die Beobachtungen ergaben keine Andeutung solcher besonderer Kon- 
zentrationen; der glatte Verlauf der Kurve, die die Abhingigkeit des elektri- 
schen Widerstands von der Konzentration wiedergibt, war vielmehr der, 
den man bei Systemen findet, die eine liickenlose Mischkristallreihe bilden, 
und schien die damalige Ansicht, dab auch das System In—Pb zu den liicken- 
losen Mischkristallreihen gehére, zu bestiitigen. Eine Nachpriifung war 
daher erwiinscht. Der elektrische Widerstand der In-Sn-Legierungen ist 
noch nicht untersucht worden. Bei dieser Gelegenheit wurde auch der 
Widerstand aes Indiums selbst neu bestimmt, fiir den sich in der Literatur 
sehr widersprechende Angaben finden. 

Die Messung wurde an Material ausgefiihrt, das aus reinem Indium 


von der Gewerkschaft Sachtleben5), remem Blei und reinem Zinn von 





1) S$. Valentiner u. A. Haberstroh, ZS. f. Phys. 110, 727, 1938. 


2) Erscheint demniichst in ZS. f. Metallkde. — *) N.S. Kurnakow u. 38. F. 
Zemeczuzny, ZS. f. anorgan. Chem. 64, 149, 1909. ‘)W. MeiBner, H. Franz 


u. H. Westerhoff, Ann. d. Phys. 13, 505, 1932. — *) Ich bin der Gewerkschaft 
Sachtleben fiir kostenlose Uberlassung des Indiums zu groBem Dank verpflichtet. 








12 S. Valentiner. 


Kahlbaum durch Schmelzen in Glasréhrchen unter Paraffindl gewonnen 
war. Nach dem Erstarren der Legierungen wurden die Glasréhrchen ab- 
gesprengt, und die erhaltenen, gleichmibig dicken Staibchen (etwa 6 mm 
Durchmesser) auf eine Dicke von 0,5 bis 1 mm heruntergewalzt. Aus den 
Stiicken wurden sodann Streifen von etwa 6 mm Breite und 12 em Linge 
herausgeschnitten. 

Die Widerstandsbestimmung geschah mittels Spannungsimessung 
durch Vergleich mit einem Normalwiderstand von 0,01 Ohm unter Be- 
nutzung eines thernnokraftfreien Kompensationsapparats. Die Streifen 
wurden in emer Weise, die der von Meifiner und Voigt !) beschriebenen 
iihnlich ist, auf einem Hartgummistreifen mit den Stromzufiithrungen fest- 
geklemmt; die Spannungsabnahme geschah durch zwei zueiander parallele 
und zur Richtung der Streifenachse senkrechte, kurze Scheiden, die auf die 
Streifen aufgedriickt werden konnten. Die Streifen befanden sich wihrend 
der Messung in einem Petroleumbad, dessen Temperatur mit geeichten: 
Quecksilberthermometer gemessen wurde, oder in einem Bad von fliissiger 
Luft, in dem sich zur Temperaturmessung ein geeichtes Platinwiderstands- 
thermometer befand. 

Die Dicke der Streifen wurde mit Schraubenmikrometer an mehreren 
gleichmaBbig iiber die Linge zwischen den Schneiden verteilten Stellen auf 
0,01 mm genau gemessen, die Breite mit Glasmabstab, der in 0,1 mm geteilt 
ist (Zeiss); die Liinge (Abstand der aufgesetzten Schneiden) wurde an 


einem in Millimeter geteilten Mabstab abgelesen. 


Resultate der Messung. 


1. Indiwm-Blei. In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse zusammen- 
gestellt. 0’ und 0” sind die spezifischen Widerstiinde in Q-em bei den 


daneben angegebenen Temperaturen ¢t’ und ?t’. Daraus berechneten sich 


Tabelle 1. System Indium— Blei. 





Atom-9/9 Pb), o' + 104 t’ o'' + 104 r Hg + 104 +105 ?195,4° Yo 
| | 

0 0,0906 | 20,99  0,0204 | —192,0°| 0.0887 | 394 0,230 
13,8 0,190 20,0 0,109  —191,4 | 0,182 209 0,592 
188 0,225 | 20,3 0,136 —191,2 0,216 194 0,620 
34,1 0,286 20,6 0,199 —190,2 | 0.277 166 0,676 
45,0 0,316 20,8 0.211 —190,6 0,306 163 0,681 
68,8 0,353 20,6 0,215 -191,5 | 0,340 192 0,624 
87,2 0,305 | 20,9 0,148 —191,4 | 0,290 256 0,500 
100 0,212 | 20,0 0,0521 | —190,9 | 0,197 386 0,248 


1) W. Meissner u. B. Voigt, Ann. d. Phys. 7, 761, 1930. 
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durch Interpolation der Widerstand 99 bei 0° und der fiir das Intervall ¢’ 
bis t’’geltende Temperaturkoeffizient (0’ — 0") /0g (t’ —-t’’) = a, ferner mit 
diesem Temperaturkoeffizient der Widerstand 0_;9; fiir die ‘emperatur 

191° und 0_j9; 4 fiir — 195,49, letzterer zum Vergleich mit den Messungen 
Meifners und seiner Mitar- 














beiter. In der Tabelle finden Yh Sim, 
sich mit angegeben 09, % und 46 / | | 
das Verhiltnis 0_195 4: 9. ‘ | 
Die gute Ubereinstimmung my 

unserer Resultate mit den An- “4 
gaben Meiners und _ seiner oA | 
Mitarbeiter, die nur das Ver- 
hiltnis der Widerstinde bei 

- 195,49 und bei 0° mitteilen,. ; - - iki 4 


nicht die spezifischen W ider- Fig. 1. Verhiltnis der Widerstinde der In-Pb- 
e . Legierungen bei — 195,49 und bei 0°; o aus eigenen 

stiinde selbst, ersieht nan aus Beobachtungen, e aus Beobachtungen von Meiiiner, 

Franz u. Westerhoff abgeleitet. 


Fig. 1, in der zu den ver- 


schiedenen Atomprozenten, Ab- 





szisse, die Verhiltnisse 0_195 y/ Qo; 
Ordinate, aufgetragen sind. 
Ihre (e) und unsere (0) Beob- 
achtungen lassen sich aufs beste 





durch ein und dieselbe Kurve 


darstellen. 





Zum Vergleich mit den 
Beobachtungen von Kurna- 
kow und Zemezuzny mag 
Fig. 2 dienen. Als Ordinate 


sind in ihr die Widerstinde 











der verschiedenen Atompro- | a ‘i ; 
Fig. 2. Spezifische Widerstinde der In-Pb-Legie- 


zente, Abszisse, angegeben, die rungen. 
's : \ . } © aus eigenen Beobachtungen abgeleitete Werte. 
wir aus unseren . lessungen &0- < Beobachtungen von Kurnakow u. Zemezuzny 
bei 100°. 


leiten konnten (o) und die sich 
eiten k ( e Werte bei 0°, abgeleitet aus den Beobachtungen 
aus der Arbeit von Kurnakow von Kurnakow u. Zemezuzny bei 100° und 25°. 


und Zemezuzny entnehmen 

lassen: es bedeuten e ihre Werte bei 0°, gewonnen aus den Beobach- 
tungen bei 25° und ihrem Temperaturkoeffizienten, » ihre Werte be 
100°. Die 100°-Kurve wurde aus unseren Beobachtungen durch Extra- 


polation mit unseren Temperaturkoeffizienten erhalten, die bei den 
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mittleren Konzentrationen etwas gréBber sind als die fiir das Intervall 
25 bis 100° von Kurnakow und Zemezuzny mitgeteilten. 

In der Darstellung 2 ist gestrichelt der Verlauf der Abhangigkeit em- 
gezeichnet, den man erwarten wiirde, wenn man die Widerstandswerte der 
mittleren Konzentrationen (> 18% und < 68%) nicht gemessen hitte. 
Gerade bei 18% beginnt eine deutliche Abweichung des wahren Verlaufs 

von dieser Kurve aufzutreten. 





Es scheint also sich bei den 
hoheren Konzentrationen das 
bessere Leitvermégen der Kon- 
zentration von etwa 19%, be- 
merkbar zu machen, die als 
Kristall in der Mischung ent- 
halten ist. Somit laBt sich in 
dem Verhalten des elektrischen 
Widerstands der Legierungs- 
reihe deutlich das Auftreten der 
Kristallart Inog Pbg erkennen. 





| Dadureh ist auch erkliirlich. 











0 0 0 60 50 ‘ mw warum anfiingliche Versuche, 
Afom-h Sn . = . 
den Verlauf der Abhingigkeit 

Fig. 3. Spezifische Widerstande der In-Sn- rm t 
Legierungen. des Widerstands von Konzen- 


tration und T’emperatur durch 
die Formel von Borelius?!) wiederzugeben, die fiir liickenlose Misch- 
kristallreihen gefordert wird, keinen befriedigenden Erfolg hatten. 

2. Indium-Zinn. Die Resultate sind in Tabelle 2 mitgeteilt, die im 
gleicher Weise wie die Tabelle 1 fiir das System In—Pb die Werte 0’, (’. 
0”, t, 09, % und 0_19;: 4 der verschiedenen Atomprozente des Systems 
In—Sn enthalt. Fig. 3 zeigt den Verlauf der Abhingigkeit der Widerstands- 
werte vom Gehalt. 

Zweifellos wiire auch hier der Verlauf ein anderer, etwa der gestrichelt 
gezeichnete, wenn man es mit einer liickenlosen Mischkristallreihe zu tun 
hiitte. Thermische Untersuchungen ergaben aber ein Eutektikum_ bei 
48 Atom-% Sn, réntgenographische Untersuchungen, dai etwa bei 98% 
die Léslichkeit des Indiums in Zinn aufhért und das Kutektikum nachweisbar 


1) G. Borelius, Ann. d. Phys. 77, 109, 1925. — Borelius zog zur Priifung 
seiner Formel auch die Beobachtungen von Kurnakow und Zemezuzny 
heran und fand die Formel durch die Messungen einigermaBen bestiitigt, weil die 
Fehlergrenze dieser Messungen als ziemlich groB angenommen werden konnte. 
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wird. Dieses Verhalten macht sich in der Abhiingigkeit des Widerstands 
von der Konzentration deutlich bemerkbar. Die Beobachtungen bei den 


Konzentrationen von 47,2 und 88.7% an je zwei verschiedenen Proben 











wurden erst nach Abschlub 0 
der anderen Messungen ausge- 
fihrt, um den Verlauf der 
Kurve an diesen Stellen nach- t 

4 


triiglich festzulegen. Fliissige Oe 











; = 
Luft stand zu der Zeit nicht 
zur Verfiigung und so wurde 
auf den Widerstand bei 0° mit 0 Fy W 0 ry, WO 
: = ee Atom k Sn 
einem Temperaturkoeffizienten 

sl ~ | swieel 1 Fig. 4. Verhiltnis der Widerstinde der In-Sn-Le- 
vesc ilossen, aer zwisenen den gierungen bei 191° und bei 0°. 
Werten der Nachbarkonzentra- 
tionen liegt. Die Kurve des Verlaufs bei ~- 191° ist an den Stellen ge- 


strichelt so gezeichnet, wie sie etwa zu erwarten ist. Fig. 4 zeigt den 
Verlauf des Verhialtnisses. 


Tabelle 2. System Indium— Zinn. 





Atom-9/,Sn > 9’+ 104 t’ o's 104 vg* 104 ce 10 ” 101° Vo 
0 0,0906 20,99  0,0204 192,0° 0,0837 394 0.248 
14,5 0,153 20,0 0,0775 1914 0,146 243 0,532 
27,3 0,186 20,2 0.1042 —191,4 0,178 217 0,586 
35,7 0,194 19.5 0.1074 —191,6 0,185 220 0,582 
425 0,191 19,6 0,1076 189,6 0,183 216 0,584 
47,2 0,191 18,7 7 0,183 
47,2 0.188 13,9 0,180 
56,2 0,194 20,0 0,1115 190.5 0,186 209 0,598 
73,4 0,187 20,4 0,1063 —190,9 0,179 214 0,594 
83,6 0,166 19,6 0,0830 192,2 0,158 247 0,528 
88,7 0,155 18,2 “ ) 0,147 
88,7 0,155 18,7 . 0,147 
91,7 0,161 21,0 0,0671 —190,9 0,152 293 0,442 
93,8 0,144 19,9 0,0502 -190,9 0,135 330 0,372 
95,9 0,143 20,2 0,0500 191,2 0,134 328 0,374 
97,9 0,135 21,1 0.0377 -191,4 0,125 364 0,303 
98.5 0,131 19,5 0,0355 190,6 0,122 370 0,291 


100,0 0,117 20,4 0,0242 190,5 0,108 408 0,222 
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3. Reines Indium. Der Widerstand 095 bei 25° ist von Kurnakow und 
Zemezuzny 4) (l.¢.) zu 0,09913 - 10-4 Q- em angegeben, der 09 bei 0° in 
der Arbeit von MeiBner, Franz und Westerhoff (I. c. 8. 526) zu 0.0819 
- 10-4 © - em, wahrend sich aus der Arbeit von MeiBbner und Voigt (1. ¢.) fiir 
09 der Wert 0,17 - 10-4 Q - em ergibt (von Mei Bnerauch in den Landolt-Bérn- 
stein-Tabellen, II. Ergbd. 1936, aufgenommen). Wir fanden bei Benutzung 
mehrerer Indiumproben im Mittel fiir 99 :0,0903 - 10-4 Q - em, fiir o_ 49; :0,0207 
- 10-4 © - em, und daraus fiir 99 : 0.0837 - 10-4 Q- em. Es ist zu vermuten, 
dali der Wert 0,0819 - 10-4 Q - em, der, wie die Verfasser betonen, an be- 
sonders reinem Material gewonnen worden ist, dem wahren Wert von 0 
fiir sehr reines Indium am niichsten kommt. Der Wert 0,17 -10-*Q-em 
ist ohne Zweifel viel zu hoch. Als Verhiltnis 9 1954: 09 ergab sich mit 
0,23 ein etwas héherer Wert als der von MeiBner und Voigt (0,217). 

Fiir das entsprechende Widerstandsverhiltnis bei Blei leitet sich aus 
unseren Messungen der Wert 0,248 ab in guter Ubereinstimmung mit dem 
Wert 0,251 von Meifiner und seinen Mitarbeitern. 


Genauigkeit der Messung. 

Die Genauigkeit wird hauptsichlich begrenzt durch die Schwierigkeit 
der genauen Bestimmung der Dimensionen der Streifen. —- Bei der Messung 
des Widerstands in fliissiger Luft zeigten sich zum Teil erhebliche Thermo- 
krifte an den Beriihrungsstellen der aufgesetzten Messingschneiden und 
des Materials, deren EinfluB auf das Resultat freilich durch Kommutieren 
von Strom und Mefspannung zu unterdriicken versucht wurde. —- Die 
Konzentration wurde aus der Wigung der zusammenzuschmelzenden 
Komponenten abgeleitet. Merkliche Fehler sind dabei nicht entstanden, 
wie sich aus mehrfachen Wigungen nach dem Zusammenschmelzen fest- 


stellen lieB. 


Clausthal, Physikalisches Institut der Bergakademie, Oktober 1939. 


1) Man findet in Tabellenwerken noch den Wert 0,09 - 1074 2 em fiir do 
von W. 8S. Murray, Ind. Eng. Chem. 24, 686, 1932. Aus der Arbeit von Murray 
geht aber hervor, dab dieser Wert nicht das Ergebnis einer neuen Untersuchung 
ist, sondern eine Verstiimmelung des in die I. C. T. iibernommenen Resultats 
von Kurnakow und Zemezuzny, aus dem von L. R. Westbrook, Trans. 
Amer. Electrochem. Soc. 57, 289, 1930, dem Gewihrsmann von Murray, der 
Widerstand 0, roh zu 0,09- 10-* QO cm berechnet wurde. 
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Uber die irreversiblen Anderungen des elektrischen 

Widerstandes und des Lichtreflexionsvermoégens von 

bei tiefen Temperaturen kondensierten Antimon-, Arsen-, 
Tellur-, Eisen- und Silberschichten. 


Von R, Suhrmann und W, Berndt *) in Breslau. 
Mit 20 Abbildungen. (Eingegangen am 13. November 1939.) 


Im Hochvakuum werden bei 80° abs. Spiegel oder durchsichtige diinne Schichten 
aus Sb, As, Te, Fe und Ag aus der Dampfphase kondensiert und dann allmihlich 
auf Zimmertemperatur und dariiber erwirmt. Bei Sb- und Te-Schichten von 
35 bis 325mu Dicke nimmt der Widerstand bei zunehmender Erwiirmung 
plétzlich irreversibel um mehrere Zehnerpotenzen ab, das spektral fiir € 

und € gemessene Lichtreflexionsvermégen betrichtlich zu. Vor der sprung- 
haften Widerstandsabnahme hat die reversible Widerstandskurve einen negativen 
‘T'emperaturkoeffizienten, besitzt also die Eigenschaft eines Halbleiters. Die 
plétzliche Widerstandsabnahme erfolgt bei 270° abs. (Sb) und 298° abs. (‘T'e). 
Fiir Arsen liegt die entsprechende Temperatur bei etwa 650° abs. Es ist wahr- 
scheinlich, daB sich Sb-, Te- und As-Schichten wahrend ihres unmetallischen 
Zustands in einer Art Vorstufe der dichtesten Kugelpackung befinden. Da diese 
von der Kristallstruktur dieser Halbmetalle stark abweicht, kann die starke 
und plétzliche Widerstandsabnahme durch die Strukturverschiedenheit und die 
frei werdends Umwandlungswiarme erklirt werden. — Bei den normalen Metallen 
ist der Strukturunterschied zwischen der Vorstufe der dichtesten Kugelpackung 
und ihrem Kristallsystem wesentlich geringer als bei den Halbmetallen. Sie 
kénnen daher im reinen Zustand nur dann als halbleitende Schichten konden- 
sieren, wenn die Wirkung der Kriafte zwischen den Metallatomen durch die von 
der Unterlage ausgeiibten Adsorptionskrdfte herabgesetzt wird. In der ‘Tat 
zeigen sehr diinne Fe-Schichten (3 mz) eine bei etwa 150° abs. beginnende 
plétaliche irreversible Widerstandsabnahme um mehrere Zehnerpotenzen und 
unterhall dieser Temperatur, nachdem sie wieder eingekiihlt wurden, eine 
reversitle Wideistandsabnahme mit zunehmender ‘Temperatur, also das Ver- 
halten eines Halbleiters. Wie Halbleiter verhalten sich auch sehr diinne Ag- 
Schichten, de en Widerstand jedoch bei héherer Temperatur irreversibel bis 
zu unmeBbar hohen Werten anwachst, da die Schicht vermutlich koaguliert. 

Auf die 1eveiblen Leitfihigkeits-Temperaturkurven aller untersuchten Hallb- 
metalle und Metaile im unmetallischen (halbleitenden) Zustand kann man die 

JE 


Beziehung x — x9" @ KT anwenden, die gut erfiillt ist, und die Konstanten 


x, und AF zu berechnen getattet. (x, Maf fiir die Zahl der Leitungselektronen 

liefernden Zentren; A /& Energiedifferenz zwischen dem besetzten und dem 

nichsthéheren beim absoluten Nullpunkt unbesetzten Energieband.) Es besteht 

ein eindeutiger Zusammenhang zwischen den A #-Werten und den Lonisierungs- 
potentialen der freien Atome. 





*) D 85. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. ? 
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1. Problemstellung. 

Nach Kramer und Zahn!) lassen sich eme Reihe von Metallen im 
amorphen Zustand erhalten, wenn man sie durch Kathodenzerstiéiubung in 
den dampfférmigen Zustand tiberfiithrt und unterhalb einer fiir jedes Metall 
charakteristischen ,,Umwandlungstemperatur’ kondensieren libt. Beim 
Erwiirmen iiber diese ‘T'emperatur gehen diese Metalle nach Kramer und 
Zahn sprunghaft aus dem amorphen in den kristallinen Zustand iiber, 
was sich in eer plételichen Abnahme des Widerstandes aubert. 

Nach Versuchen von Suhrmann, Barth und Berndt?) hingegen 
beobachtet man bei den Metallen mit ausgesprochen metallischem Charakter 
keine plétzliche, sondern eine stetige Widerstandsabnahme, wenn man sie 
im Hochvakuum bei tiefen Temperaturen und in Schichtdicken gréBer als 
20 bis 50 mu kondensiert und anschliebend auf Zimmertemperatur erwirmt ; 
die sprunghafte Abnahme des Widerstandes um mehrere Zehnerpotenzen 
beim Erwiirmen zeigte unter den untersuchten Metallen nur Antimon, also 
ein Element, dessen metallischer Charakter weniger ausgeprigt ist. 

Fukuroi wiederholte die Versuche der genannten Autoren und fand 
zuniichst 3) bei Zmk-, Cadmium-, Quecksilber-, Magnesium-, Blei-, Wismut- 
und Antimonschichten ebenfalls ,, Umwandlungstemperaturen“ wie Kramer 
und Zahn. In einer spiiteren Verdffentlichung 4) stellte er jedoch fest, daB 
die plétzliche Widerstandsabnahme bei allen Metallen auber Antimon in 
eine stetige iiberging, wenn die Vakuumbedingungen wiihrend der Kon- 
densation verbessert wurden. Dadurch fand die Vermutung von Suhr- 
mann und Berndt 5), dai die von Kramer und Zahn beobachteten 
,Umwandlungstemperaturen* auf adsorbierte Gase (Kathodenzerstiubung!) 
guriickzufiihren wiiren, die beim Erwirmen iiber eime bestimmte Tem- 
peratur plétzlich abgegeben wiirden, eine Stiitze. Bekannt ist ja die Getter- 
wirkung frisch kondensierter Metallschichten, die durch die mit der Kathoden- 
zerstiubung verbundene Ionisation des Restgases noch erhéht wird. 

Um die Widerspriiche zwischen den Ergebnissen der verschiedenen 
Verfasser noch weiter aufzukliren, und um insbesondere festzustellen, ob 
auch andere Elemente auBber Antimon unter guten Vakuumbedingungen 
den plétzlichen Widerstandssprung aufweisen, wurden in der vorliegenden 
Arbeit auBer Antimon- noch Arsen- und Tellurschichten untersucht und bei 


1) J. Kramer u. H. Zahn, Naturwissensch. 20, 792, 1932; ZS. f. Phys. 





86, 413, 1933; J. Kramer, Ann. d. Phys. 19, 37, 1934. — #) Literatur- 
zusammenstellung: Naturwissensch. 25, 457, 1937. — *) Tadao Fukuroi, 
Scient. Pap. of the Inst. of Phys. and Chem. Research 32, 196,1937. — *) Tadao 


Fukuroi, ebenda 34, 333, 1938. 5) R. Suhrmann u. W. Berndt, Phys. 
ZS. 37, 146, 1936. 
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den drei Elementen, soweit es méglich war, auch Messungen des Reflexions- 
vermoégens ausgefiihrt, da Suhrmann und Barth bei den Metallen eine 
mit der stetigen Abnahme des Widerstandes parallel laufende Zunahme des 
Reflexionsvermoégens festgestellt hatten. Auf Grund der Angaben von 
Kramer, nach denen Hisen ihnlich grobe Anderungen des elektrischen 
Widerstandes wie Antimon zeigen soll, wurde auch dieses Metall in den 
Rahmen der Untersuchung aufgenommen. SchlieBlich wurden die Messungen 
noch auf extrem dine Schichten von Silber ausgedehnt ; die Griinde hierfiir 


werden weiter unten ausemandergesetzt. 


2. Ine Struktur der bei trefen Temperaturen kondensierten Metallschichten. 

Bevor wir auf die Messungsergebnisse naiher eingehen, wollen wir 
zunichst emige Betrachtungen iiber den zu erwartenden strukturellen 
Aufbau der bei tiefen Temperaturen kondensierten, in der vorliegenden 
Arbeit untersuchten Metallschichten anstellen. 

Wiahrend die meisten Metalle im Dampfzustand einatomig auftreten 
diirften, hat man bei As-, Sb- und Te-Dampf bei nicht zu hohen Tempera- 
turen ein Uberwiegen mehratomiger Molekiile beobachtet. Unter geeigneten 
Bedingungen kann dieser Molekiilzustand auch bei der Kondensation 
erhalten bleiben. Wird z. B. Arsendampf unter Lichtabschlufi auf emer 
mit Kaltemischung gekiihlten Unterlage kondensiert, so scheidet er sich in 
emer hellgelben durchsichtigen Masse ab, die in Schwefelkohlenstoff léslich 
ist!) und die MolekiilgréBe As, besitzt?). Bei héherer Temperatur geht 
das gelbe Arsen in das schwarze iiber. Unter Bestrahlung, besonders mit 
kurzwelligem Licht, erfolgt die Umwandlung auch bei tiefen Temperaturen?). 
Da sich das schwarze Arsen nicht mehr in Schwefelkohlenstoff lést, ist 
anzunehmen, daB die vieratomigen Arsenmolekiile beim Ubergang zer- 
fallen sind. 

Das Antimon zeigt ein etwas anderes Verhalten. Stock und Mit- 
arbeiter 3) gewannen die gelbe Modifikation des Antimons auf chemischem 
Wege durch Einleiten von Sauerstoff in fliissigen Antimonwasserstoff bei 

909° C: dagegen war es nicht méglich, sie durch Kondensation aus der 
Dampfphase herzustellen. Offenbar verhinderten bei der chemischen Her- 
stellung die hierbei gegenwartigen Fremdmolekiile eine gegenseitige Wechsel- 
wirkung der Sby-Molekiile, so dab die gelbe Modifikation erhalten blieb, 
wogegen die Wechselwirkung benachbarter Molekiile bei der Kondensation 


1) G. Linck, Chem. Ber. 32,881,1899. — *) H. Erdmann u. M.v. Unruh, 
ZS. f. anorg. Chem. 32, 437, 1902. 3) A. Stock u. O. Guttmann, Chem. 
Ber. 37, 885, 1904. 


Q* 
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des Antimons aus der Dampfphase auf einer mit fliissiger Luft gekithlten 
Oberfliche so grob ist, dal die schwarze Modifikation erscheint 1). 

Schwarzes T'ellur konnte bisher nur in feinpulvriger Form, z. B. ben 
Ubergang eines Lichtbogens zwischen einer Tellurkathode und einer Graphit- 
anode unter mit Kaltemischung gekiihltem Schwefelkohlenstoff, erhalten 
werden 2). Bei etwa 60°C geht das Pulver unter plétzlicher Erhitzung in 
die gewOhnliche metallische Modifikation iiber. 

Die schwarzen Modifikationen des Arsens, Antimons und ‘T'ellurs 
werden in der Literatur als amorph bezeichnet, da sie mit dem Auge keinerlei 
kristalline Struktur erkennen lassen. Fiir die auf chemischem Wege ge- 
wonnenen schwarzen Modifikationen dieser Substanzen diirfte dies, auch 
bei emer Untersuchung mit empfindlicheren Methoden, im allgemeimen 
bestiitigt werden, denn in diesem Falle sind sehr wahrscheinlich, wie beim 
explosiblen Antimon, Fremdsubstanzen zwischengelagert, welche di 
Bildung eines Kristallgitters verhindern. In der Tat zeigten Ro6ntgen- 
aufnahmen an elektrolytisch abgeschiedenem schwarzen Antimon nach 
v. Steinwehr und Schulze*) keime Interferenzen. Auch die durch 
Kathodenzerstéubung erhaltenen Antimonschichten leben nach Kramer 4) 
keine R6Ontgeninterferenzen erkennen. Dagegen fand Hass 5) an Antimon- 
schichten von 50 und 10 mu Dicke, die bei — 175 baw. — 150°C im Hoch- 
vakuum aufgedampft waren, zwei bzw. drei breite verwaschene Elektronen- 
beugungsringe, die er durch eine kolloidale Struktur erklirt 6. Nach dem 
Erwirmen zeigen dieselben Schichten die dem kristallinen Antimon zu- 
kommenden scharfen Beugungsringe, deren Durchmesser von dem der 
zuerst erhaltenen, verwaschenen Ringe verschieden ist. Ahnliche Ergebnisse 
an Antimonschichten erhielt auch Prins7), der die verwaschenen Ringe 
jedoch nicht durch eine kolloidale, also sehr fein kristalline Struktur deutet, 
sondern in ihnen Fliissigkeitsinterferenzen sieht. Mit Hilfe der Braggschen 
Gleichung berechnet er aus den gefundenen Durchmessern als .,Netz- 
ebenenabstiinde*’ die Werte 

2.99; 1,94: 1,47 A. (1) 


lm AnschluB an diese Auffassung kOnnen wir nun folgende Betrach- 
tungen anstellen. Bei der Kondensation von Metalldampf auf einer ge- 


kithlten Unterlage werden sich die auftreffenden Teilchen wegen der mangeln- 


t) A. Stock u. W. Siebert, Chem. Ber. 38, 3837, 1905. 2) A. Stock u. 





H. Blumenthal, ebenda 44, 1832,1911. — *) H.v. Steinwehru.A. Schulze, 
ZS. f. Phys. 63, 815, 1930. — *) J. Kramer, Ann. d. Phys. 19, 37, 1934. — 


5) G. Hass, ebenda 31, 245, 1938. — *®) Vgl. auch F. Kirchner, ZS. f. Phys. 
76, 576, 1932. — 7) J. A. Prins, Nature 131, 760, 1933. 
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den Warmebewegung nicht sofort in das ihnen zukommende Kristallgitter 
eiordnen, sondern eme solche Lage einnehmen, da im allgemeinen ein 
gewisser Energieaufwand notwendig ist, ehe das Atom in die stabile, dem 
kristallinen Zustand zukommende Lage fallen kann. In der metastabilen 
Lage wird das Atom solange festgehalten, als die thermische Energie nicht 
ausreicht. das Atom iiber die Energieschwelle zu heben, die es von der 
stabilen Lage trennt. Der Metalldampf wird sich also in einer Art Vorstufe 
der dichtesten Kugelpackung kondensieren, die noch Unregelmibigkeiten im 
Aufbau zeigt, welche sich im Elektronenbeugungsdiagramun ahnlich aus- 
wirken, wie die im fliissigen Zustand durch die Verschiebung der Atome 
infolge der Wirmebewegung hervorgerufenen. 

Aus diesem Grunde zeigt das Elektronen-Beugungsdiagramin der im 
Hochvakuum kondensierten Antimonschichten zunichst verwaschene Ringe 
ihnlich denen einer Fliissigkeit. Wahrend jedoch die Unregelmibigkeiten 
im Aufbau der. Fliissigkeit durch die gegenseitige Verschiebbarkeit der 
Atome zustande kommen, sind sie beim sechwarzen Antimon durch un- 
regelmiBige Liicken zwischen den Atomen bedingt. Daher erhilt man fiir 
schwarzes Antimon eine kleinere Dichte (5,8 nach Stock und Siebert) 
als fiir kristallines (6,7). 

Berechnet man nun die grébten Netzebenenabstinde der beiden 


dichtesten Kugelpackungen, so findet man 


OS816-a:; O5-a: OAOS-a, (2) 


wobei a den Atomabstand bedeutet. Fiir em kubisch flachenzentriertes 
Gitter kommt dazu noch der Abstand 0,707-a.  Wahrscheinlichkeits- 
betrachtungen ergeben, dal dieser Wert gegeniiber den fiir beide Gitter 
geltenden Werten stark zuriicktreten muh. Sind die obigen Betrachtungen 
zutreffend, so erscheint es zulissig, die experimentell von Prins bestimmten 
..Netzebenenabstinde™ (1) den Werten (2) gleichzusetzen und hieraus « 


yu berechnen. Man erhalt so fiir « 
3.7: 3.9: 3.6A, 


also vom Mittelwert a = 3,73 A verhiltnismiBig wenig abweichende Werte, 


wenn man die Unschirfe der Interferenzringe in Betracht zieht. Mit Hilfe 
3 


der Beziehung a = 1,326-Vm/d, in der m das Atomgewicht bedeutet, 
vermag man nun die Dichte d des schwarzen Antimons zn berechnen und 


erhii It 


d = 5.5. 
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ein Wert, der nur wenig gréber ist als der von Stock und Siebert an 
schwarzem Antimon direkt gemessene. Durch die Ergebnisse dieser Be- 
rechnungen werden also die Vorstellungen iiber die Struktur des im Hoch- 
vakuum kondensierten schwarzen Antimons bestitigt. 

Wihrend die Gitter der beiden dichtesten Kugelpackungen die Koordi- 
nationszahl 12 aufweisen, besitzen die Gitter der Halbmetalle die wesentlich 
kleineren Koordinationszahlen 3 (As, Sb) und 2 (Te). Aus diesem Grunde 
ist die Struktur des kristallinen grauen Antimons von der des schwarzen 
wesentlich verschieden. Hierdurch diirfte auch die grobe Widerstands- 
wbnabme um drei Zehnerpotenzen beim Erwirmen ejner bei tiefer Tem- 
peratur kondensierten Antimonschicht und damit die ,,Umwandlungs- 
temperatur’*, die bei diesem Metall beobachtet wurde, zu erkliren sein. 
Man sollte eine ahnlich groBe Widerstandsabnahme beim Ubergang des 
schwarzen Arsens und Tellurs in die kristalline Modifikation erwarten, 
denn auch diese beiden Metalle weisen im kristallisierten Zustand eine von 
der dichtesten Kugelpackung stark abweichende Struktur auf. 

Die echten Metalle hingegen kristallisieren zum groben Teil bereits in 
dichtester Kugelpackung, entweder im kubisch flichenzentrierten Gitter 
(Cu, Ag, Au, Pb) oder in der hexagonal dichtesten Kugelpackung (Cd, Tl-«). 
Die ungeordnete Struktur der bei tiefer Temperatur im Hochvakuum 
kondensierten Schichten dieser Metalle diirfte daher von der des geordneten 
‘kristallisierten) Zustandes nicht so stark abweichen wie bei den oben 
genannten Halbmetallen. So ist es verstindlich, daB Suhrmann und 
Barth?!) beim Ubergang der bei etwa 80° abs. kondensierten Schichten der 
obigen echten Metalle aus dem ungeordneten in den geordneten Zustand wohl 
eine betriichtliche Abnahme des durch die Gitterstérungen hervorgerufenen 
Zusatzwiderstandes, aber bei weitem nicht die bei Antimon beobachtete 
grobe Widerstandsabnahme um mehrere Zehnerpotenzen fanden. 

Eine etwas stirkere Abnahme des Widerstandes beim Ubergang aus 
dem ungeordneten in den geordneten Zustand ist vielleicht bei denjenigen 
echten Metallen zu erwarten, die in kubisch imnenzentrierten Gittern 
( Koordinationszahl 8) kristallisieren, wie z. B. Eisen. 

Die strukturellen Abweichungen der bei tiefer Temperatur konden- 
sierten Metallschicht vom kristallinen Zustand werden dann _ besonders 
groB sein, wenn die Schicht so diinn ist, daB die Adsorptionskrdfte zwischen 
der Unterlage und den auftreffenden Atomen eine merkliche Rolle spielen ). 





1) R. Suhrmann u. G. Barth, Phys. ZS. 35, 971, 1934; 36, 843, 1935; ZS. f. 
Phys. 103, 133, 1936. — *) P. J. Haringhuizen, D. A. Was u. A.M. Kruithof, 
Physica 4, 695, 1937; D. A. Was, Proefschrift. Amsterdam 1938. 
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In diesem Falle ist also auch bei echten Metallen eine betrichtliche Abnahme 


des Widerstandes beim Ubergang in den kristallinen Zustand zu erwarten. 


3. Versuchsanordnung, Mefimethode und Durchfiihrung der Versuche. 


Die Metallspiegel wurden in derselben Zelle im Hochvakuum auf- 
gedampft und untersucht wie bei den Versuchen von Suhrmann und 
Barth; sie ist dort in Fig. 1 und 2 abgebildet. Der hohle Quarzkérper, 
auf dessen ebener, polierter, von innen gekiihlter Fliche die Metallschicht 
kondensiert wurde, besab als elektrische Kontakte fiir die Widerstands- 
messungen feuerplatinierte und galvanisch versilberte Elektroden, an die 
Kupferdrahte angelétet waren. Wenn der Quarzkérper auf héhere Tem- 
peraturen geheizt werden sollte, muBbten die Létstellen durch Goldfolien 
ersetzt werden, die mit Stahlfedern an die Versilberung angedriickt wurden. 
An die Goldfolien waren die Kupferdrihte mit Silber angelétet. Zur Ver- 
besserung des Kontaktes zwischen der aufzudampfenden Metallschicht und 
den Elektroden wurden die Kontaktfliichen und ein schmaler anschlieBender 
Bereich nach dem Einsetzen des Quarzkérpers in die Zelle im Hochvakuum 
durch Aufdampfen versilbert, wobei die Quarzfliche an der Stelle der 
spiiter aufzudampfenden Metallschicht durch ein vorgesetztes Abschirm- 
blech verdeckt war. Auf diese Weise konnte auch der Elektrodenabstand 
genau festgelegt werden. Er betrug 2,6em, die Breite der Schicht war 
2,.0cem. Die Versilberung der Kontaktflichen war unbedingt notwendig, 


wenn extrem dine Metallschichten untersucht werden sollten. 


Der Innenraum des Schichttrigers war zur Erhéhung der Wairme- 
kapazitit mit Blei- oder Aluminiumspiinen ausgefiillt. AuBerdem befand 
sich in ihm in nichster Nahe der ebenen Fliache, auf welcher die Metall- 
schicht aufgedampft wurde, ein Platinwiderstandsthermometer fiir Tem- 
peraturen bis 160°C oder ein Kupfer-Konstantanthermoelement fiir Ver- 
suche bei héheren Temperaturen. In einigem Abstand von dem Thermo- 
meter war ferner ein mit Glas gekapselter Konstantandraht untergebracht, 


der zur Heizung des Schichttrigers diente. 


Der Wolframgliihdraht in der Zelle, aus dem heraus die Metalle ver- 
dampft wurden, und die Metalle selbst wurden vor dem Einbau in die 
MeBzelle in einer getrennten Vakuumapparatur durch Ausheizen méglichst 
weitgehend entgast und auch vor der eigentlichen Verdampfung in der 
Mebzelle nochmals lingere Zeit erhitzt, wobei der Schichttriger durch ein 
drehbares Nickelblech abgeschirmt war. Bei der Untersuchung von Kisen- 
schichten war der Eisendraht selbst in Form einer Spirale gewickelt und 
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wurde ebenfalls vorher getrennt im Hochvakuum lingere Zeit ausgegliiht. 
Arsen wurde aus einem Roéhrchen aus Quarz, das in der Wolframspirale 
lag, verdampft. 

Die optische und elektrische MeBapparatur zur Ermittlung des Re- 
flexionsvermodgens fiir linear polarisiertes Licht und des elektrischen Wider- 
standes wurden ebenfalls fast unverindert von Suhrmann und Barth 
iibernommen. Der Finfallswinkel betrug 71,0°: er wurde mit einem Teil- 
kreis unter Anwendung besonderer Vorsichtsmabnahmen bis auf Bruchteile 
eines Grades genau eingestellt. 

Betrug der Widerstand der Metallschicht mehr als 107 Q, so benutzten 
wir zur Messung die in Fig. | dargestellte Widerstands-Kompensations- 


methode. Wenn die Spannung am Faden- 





elektrometer auf Nuil kompensiert ist, gilt 
die Beziehung X : R = V’: V, aus der bei 
bekanntem R der gesuchte Widerstand 
v folet. Diese Methode war bis etwa 1018 © 
verwendbar. Der Vergleichswiderstand PR 
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betrug 106 bis 10!°@ je nach der Grébe 
von X. 

Die Versuche wurden in folgender 
an Weise durchgefiihrt. Nach sorgfiltiger 
= Reinigung des Schichttrigers, zum Schlub 














mit destilliertem Wasser und darauffol- 
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gendem Abwischen mit bestem Filtrier- 
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papier, wurden Schichttriger und Ver- 





a a dampfungsspirale eingesetzt und zur 
Verbesserung der Kontaktfliichen Silber 
aufgedampft. Darauf wurde das oben erwihnte Abschirmblech entfernt 
und das zu verdampfende Metall eingebracht. Anschliebend wurde der 
Schichttriger emige Stunden lang im Hochvakuum ausgeheizt und mit 
zwischengedrehtem Nickelschirm ein Teil des Metalls vorverdampft. Erst 
nach diesen Vorbereitungen fiillte man den Schichttriger mit  fliissiger 
Luft und dampfte das zu untersuchende Metall auf, so dai nach einigen 
Minuten bis einer halben Stunde die gewiimschte Schichtdicke erreicht 
war, was an der Abnahme des elektrischen Widerstandes und _ visuell 


verfolgt wurde. 


AnschlieBend nahm man die erste Reflerionsmessung bei der Kon- 
densationstemperatur vor. Ihr mittlerer Fehler ist im sichtbaren Spektrum 
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kleiner als 1°. Mit abnehmender Intensitaét des verwendeten Lichtes steigt 
der Fehler bis etwa 5% bei den schwiichsten Quecksilberlinien. 

Nach dem Verdampfen der fliissigen Luft erwiirmte sich der Schicht- 
trager, wobei gleichzeitig die irreversible Anderung des Schichtiiderstendes 
und in einem Falle des Reflexionsvermégens gemessen wurde. De relative 
Mebgenauigkeit des Widerstandes konnte gegeniiber den Versuchen von 
Suhrmann und Barth dadurch erhéht werden, dab durch genaue zeitliche 
Interpolation eine bessere Zuordnung zwischen Temperatur- und Wider- 
standsmessung moéglich war. Bei verschiedenen Temperaturen wurde die 
irreversible Anderung durch Einfiillen von fliissiger Luft in den Schicht- 
trager unterbrochen und die mit der Widerstandsiinderung verkniipfte 
Anderung des Reflexionsvermégens durch das ganze Spektralgebiet  ver- 
folet. Die Erwirmung des Schichttriigers leitete man durch elektrische 
Ausatzheizung derart, dab der Temperaturanstieg moéglichst gleichmabig 
vor sich ging. 

Am Ende der Messung wurde die auf einer ausgemessenen Fliche 
kondensierte Metallmenge durch quantitative chemische Analyse bestimunt 
und unter Zugrundelegung des normalen spezifischen Gewichts die Dicke der 
Metallschicht berechnet. Da die Dichte des ungeordneten und des kristallinen 
Zustandes voneinander abweichen und unter Umstanden eine kontinuier- 
liche Dichteinderung wihrend der irreversiblen Zustandsiinderung aut- 
treten kann, sind die Angaben der Schichtdicken nur als Maf fiir die \Vetall- 
menge pro Fldacheneinheit zu bewerten. In diesem Sinne diirfte der Fehler 
der Dickenbestimmung im allgemeinen kleiner als 5°, sein und in keinem 


Falle 10°, iiberschreiten. 


f. Versuchsergebnisse. 

a) Antimon. Wir verwendeten das Priparat ,,Kkahlbawm Spezial, das 
in passenden Stiicken im Hochvakuum aus einer Wolframspirale verdampft 
und bei der Temperatur der fliissigen Luft kondensiert wurde. Obwohl die 
Kondensationszeit bei verschiedenen Versuchen zwischen emigen Sekunden 
und mehreren Minuten schwankte, konnten wir einen Einflub der Ver- 
dampfungsgeschwindigkeit auf die Versuchsergebnisse nicht feststellen. 

Der Verlauf eines Versuchs wird an Hand der Fig. 2 beschrieben. 
Unmittelbar nach der Kondensation der Schicht betrigt ihr Widerstand 
bei 86,39 abs. 8,05-106Q (4’ in Fig. 2a). Dieser Widerstand entspricht 
aber noch nicht einem Gleichgewichtszustand des Metalls, denn nach 
5,7 Stunden wird bei 89,19 abs. ein Widerstand von 8,32 - 106 © (4 in Fig. 2a) 
gefunden. Dieses irreversible Anwachsen des Widerstandes bei der tiefen 
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Kondensationstemperatur wurde wiederholt beobachtet. Gleichzeitig 
scheint auch eine irreversible Anderung des Reflexionsvermégens vor sich 
zu gehen, das in 3 Stunden fiir € || bei 500 mu von 16,4 (A4’ in Fig. 2c) aut 
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Fig. 2. Irreversible Anderung des Widerstandes (a logarithmischer MaBstab!) und des Reflexions- 

vermogens (c) fiir polarisiertes Licht (E ; gm = 71°) eines bei etwa 80° abs. kondensierten etwa 

250 mu dicken Antimonspiegels (Sb‘!!) bei zunehmender Erwiirmung und reversible Anderung 

derselben GréBen bei Riickkiihlung. Zwischen D und D/ 14 Stunden, zwischen D, und E, 
36 Stunden, zwischen FE, und E’ 24 Stunden bei Zimmertemperatur. 


17,2% (A in Fig. 2c) zunahm, eine Anderung, die auBerhalb der MeBbfehler- 
grenze liegt. 

Beim Erwirmen der Schicht nach dem Verdampfen der fliissigen Luft 
nimmt der Widerstand rasch ab. Bei 255,5° abs. betrigt er nur noch 
4,73: 104 Q (B in Fig. 2a). Das Reflexionsvermégen hat sich wihrenddem 
kaum geindert (B in Fig. 2c). Wiirde man die Schicht von B aus wieder 
auf etwa 80° abs. einkiihlen, so wiirde der Widerstandswert ein wenig héher 


als 4 liegen, wie weitere Versuche ergaben. Eine nochmalige Erwiirmung 
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wirde den Widerstand jedoch auf einer vollkommen reversiblen Kurve 
wieder zum Ausgangspunkt B zuriickfiihren, wie dies der in Fig. 3 dar- 
vestellte Versuch zeigt, bei dem nach dem Erwiirmen von 83,4 auf 185.49 abs. 
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hierdurch unterscheidet 


es sich wesentlich von 





den anderen, friiher von 
Suhrmann und Barth 





untersuchten Metallen, 





die beim  Rickkihlen 











stets (auBer bei Wismut) 
eine irreversible <Ab- 


nahme des Widerstandes Fig. 3. Reversible Abhingigkeit (A B’) des Widerstandes 

(logarithmischer MaBstab!) von der Temperatur bei einer 
gegeniiber dem Zustand 35 mu dicken, bei 83° abs. kondensierten Antimonschicht 
(Sb!!!) vor der Umwandlung bei B. 


vor dem Erwirmen auf- 
wiesen, wobei die Widerstands-Temperaturkurve mit zunehmender Tem- 
peratur bis an den Ausgangspunkt normal anstieg. 

Nach dem Erwirmen iiber den Punkt B hinaus nimmt der Widerstand 
von 34200 Q bei 268° abs. (Fig. 2a) innerhalb eines Temperaturintervalls 


von wenigen Graden auf 32,4 Q bei 291,0° abs. ab. Im Punkte C ist diese 


unstetige Anderung bereits vollkommen abgeschlossen. Gleichzeitig wiichst 
das Reflexionsvermégen fiir €!) von 17 auf iiber 35% an (Fig. 2c) 4). Die 
:wischen B und C gemessenen Werte des Widerstandes und des Reflexions- 


1) Worauf wir bereits in Naturwissensch. 25, 457, 1937 hinwiesen; auch 
T. Fukuroi hat dies beobachtet (Scient. Pap. of the Inst. of Phys. and Chem. 
Research 32, 196, 1937). 
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vermogens sind nicht fiir die ganze Metallsechicht charakteristisch. Beob- 
achtet man die Antimonschicht in diesem Ubergangsgebiet, so erkennt man. 
dab auf ihr Flecken mit gréberem Reflexionsvermégen entstehen, die an 
GréBe zunehmen, bis sie zu einer einheitlichen, gut reflektierenden Flache 
zusaminengewachsen sind !), 

Ks handelt sich bei der unstetigen Anderung der elektrouischen Eigen- 
schaften (Widerstand und Reflexionsvermégen) des Antimons offenbar um 
die Umwandlung der in unregelmaBiger Kugelpackung vorhandenen 
schwarzen Modifikation in die kristalline; die letztere tritt jedoch nicht 
sofort vollkommen geordnet auf, denn der Widerstand nimmt bei weiterer 
Krwirmung auf 377° abs. (2) in Fig. 2) langsam ab und das Reflexions- 
vermogen langsam zu. Bei einer Riickkiihlung von D nach D’ und FE nach F’ 
(Fig. 2b) wird die Widerstands-Temperaturkurve nahezu bzw. vollkommen 
reversibel durchlaufen. Der Widerstand nimmt jetzt im Gegensatz zu seinen: 
Verhalten im Bereich 4A B vor der Umwandlung mit zunehmender Tem- 


peratur zu: Aus dem Halbleiter ist ein metallischer Leiter geworden. 


Der Widerstands-Temperaturkoeffizient ist bei der Arftimonschicht in 
Fig. 2 nahezu Null. Ein positiver Temperaturkoeffizient wurde bei einer 
35 mu dicken Schicht beobachtet (Fig. 4), die nach der Umwandlung unter 
dem Mikroskop zahlreiche Kristallite von etwa 1 mm Kantenlinge erkennen 
lie}. Bei dickeren Schichten waren solche Kristallisationsformen nicht zu 
beobachten, so dab bei thnen die Bildung kleinerer Kristallite anzunehmen 
ist. Es ist moéglich. daB durch die sehr kleinen Kristallite der dickeren 
Schichten deren verschwindend kleiner Temperaturkoeffizient erklirt 
werden kann, weil méglicherweise die KorngréBe dieser Schichten unterhalb 
der freier Weglinge der Elektronen liegt, die bei Antimon ebenso wie bet 
Wismut ziemlich grob sein diirfte?). Der normale positive Widerstands- 
Temperaturkoeffizient wird nun in erster Linie dadurch bewirkt, daB dic 
freie Weglinge der Elektronen durch die wachsende Wirmebewegung der 
Atome und die daraus folgenden Gitterstérungen begrenzt wird. Sinkt 
die KorngréBe unter die freie Weglinge, so wird diese nicht mehr durch 
die MWéarmebewequng, sondern durch die Korngrenzen bestimmt, die natur- 
gemail von der Temperatur unabhingig sind, so dab der Widerstands- 


Temperaturkoeffizient verschwindet. 


1) Uber aihnliche Beobachtungen an bei Zimmertemperatur aufgedampften 
durchsichtigen Antimonschichten und iiber betrichtliche Widerstandsanderungen 
withrend des Alterns berichtet H. Murmann, ZS. f. Phys. 54, 741, 1929. 

2) Bei Wismut 0,01 mm bei 0°C nach A. Eucken u. F. Forster, ZS. f. 


Metallkde. 26, 232, 1934. 
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Der Kurvenverlauf der logarithmischen Widerstandsinderung mit der 
'emperatur vor und wihrend der Umwandlung, wie er in Fig. 2 dargestellt 
ist, wird durch die Schichtdicke wenig beeinflubt; es verlagert sich lediglich 
das Umwandlungsgebiet mit wachsender Schichtdicke zu niedrigeren 
Temperaturen, wie bereits friher gezeigt wurde), und nihert sich einem 
Grenzwert von etwa 270° abs., der nicht weiter unterschritten wird. 

Auber den Widerstands- und Reflexionsiinderungen bei der Erwiirmung 


der bei tiefer Temperatur kondensierten Antimonschichten wurde in den 
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Fig.4. Reversible Temperaturabhingigkeit des Widerstandes 

einer 35 mu dicken bei 83° abs. kondensierten Antimon- 

schicht (Sb't!) nach der Umwandlung. Zwischen F und & 
36 Stunden bei Zimmertemperatur. 


verschiedenen Strukturzustinden auch das /eflercionsecermédgen bei kon- 
stanter Temperatur in dem Spektralqebiet von 610 bis 248 mu gemessen. 
Die Ergebnisse fiir € und € © sind in Fig. 5 dargestellt. Man erkennt, 
daB die charakteristische Zunahme des Reflexionsvermégens beim Uber- 
schreiten des Umwandlungsgebietes. die m Fig. 2 fiir die Wellenlings 
500 mu und © aufgezeigt wurde, sich bis etwa 260 mu erstreckt. Bei 
noch kiirzeren Wellen ist schlieBlich eme Abnahme zu beobachten. Nach 
der Umwandlung nimmt das Reflexionsvermégen im ganzen Spektralgebiet 
noch etwas zu. 

b) Arsen. Die Arsenspiegel wurden durch Verdampfen des Elements 
aus einem Quarzréhrchen hergestellt. Das Arsen war vor dem Eimbringen 





1) R. Suhrmann u. W. Berndt, Phys. ZS. 37, 146, 1936, Fig. 1. 
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in die Mefizelle durch Vakuumdestillation gereinigt worden. Bevor es zum 
Spiegel kondensiert wurde, dampfte man es bei geheiztem Schichttriiger so- 
lange vom Vorrat ab, bis mit der vollstindigen Absublimation des etwa vor- 
handenen Arsentrioxyds gerechnet werden konnte. Bei der Herstellung des 
Spiegels kondensierte sich ein Teil des Arsens wegen der guten Reflexion 
der Molekiile an der auf Zimmertemperatur befindlichen Innenwandune 
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Fig. 5. Reflexionsvermégen fiir polarisiertes Licht (€ . und € 

y = 71°) einer bei etwa 80° abs. kondensierten etwa 250 mu 

dicken Antimonschicht (Sb‘Y!!), gemessen bei 80° abs. Kurve I: 

Unmittelbar nach der Kondensation; Kurve II: Nach kurzzeitiger 

Erwirmung auf 377,2°abs.: Kurve III: Nach kurzzeitiger Er- 
wiirrmung auf 427,0° abs. 


des UntersuchungsgefaiBes auch auf der Riickseite des gekithlten Quarz- 
kérpers. Aus diesem Grunde wurde anf die Bestimmung der Schichtdicke 
verzichtet. 

Um die Bildung der in Abschnitt 2 erwaihnten durchsichtigen gelben 
Modifikation zu verhindern, wurde die Schicht im allgemeinen unter gleich- 


zeitiger Bestrahlung mit emer Quecksilberpunktlampe kondensiert, so daf 


also sofort die schwarze Modifikation auftrat. 

Der elektrische Widerstand war in allen Fallen bei der Kondensations- 
temperatur unmeBbar grob. Erst beim Erwiirmen iiber 200° abs. wurde die 
Leitfahigkeit mebbar. Wie Fig. 6 zeigt, nimmt der Widerstand mit zu- 
nehmender Temperatur wie bei Antimon vor der Umwandlung stark ab, 
und zwar reversibel. Die bei Antimon becbachtete unstetige irreversible 
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Widerstandsabnahine um mehrere Zehnerpotenzen tritt bis zu 550° abs. 
nicht aut. Erst in dem Temperaturgebiet (bei etwa 650° abs.). in dem 
bereits eine starke Sublimation des Arsens einsetzte, beobachtete man. wie 
die Schicht an den wirmsten Stellen des Quarztrigers ihre dunkle Farbe 


in den weiben Glanz des kristallinen Arsens iinderte. Die Widerstands- 
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Fig.6. Reversible Temperaturabhingigkeit des Widerstandes (logarithmischer 
Asilt), 


zweier bei etwa 80° abs. unter Bestrahlung kondensierter Arsenschichten (Ast und 


messung war aber jetzt nicht mehr durchfithrbar, da das Silber der Elek- 
troden bei den héheren Temperaturen vom Arsen angegriffen wurde. 
Da die Umwandlung des schwarzen in das metallische Arsen oberhalb 


des Mebtemperaturgebiets erfolgte, lassen die Kurven Il und III des 
spektralen Reflexionsvermégens in Fig. 7 bei der Erwiirmung des schwarzen 
Arsens von 80% abs. auf 424,9° abs. keine auffallende Anderung erkennen, 
lediglich die Werte fiir € + nehmen noch um einige Prozente zu. Dagegen 
iindert sich das Reflexionsvermégen, besonders fiir €  verhiltnismibig 
stark, wenn die Arsenschicht bei der Kondensation bei 80° abs. nicht bestrahlt 
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(Kurve L) und dann der Strahlung der Quarz-Quecksilberlampe ausgesetzt 
wurde (Kurve LI). Die Kurven I sind aber nicht der reinen gelben Modifika- 
tion zuzuschreiben, da die Kondensation bei schwachem Licht erfolgte und 


auch das zur Messung benutzte Licht eme Zustandsinderung hervorrief. 


c) Tellur!). Gur Herstellung der Tellurspiegel verdampfte man das 
Metall aus emer Wolframspirale heraus. Die Schichtdickenbestimmung 


erfolgte durch jodometrische Mabanalyse. 


Bei der Widerstandsinessung wurde eine veringe Abhingigkeit des 
Widerstandes von der angelegten Klemmenspannung beobachtet. und zwar 
nahin der Widerstand mit wachsender Klemmenspannung etwas zu, wie 
dies einige Autoren bereits friiher feststellten 2). Da die bei Temperatur- 
inderungen auftretenden Widerstandsinderungen den Spannungseffekt bei 


weiten iiberwogen, wurde er nicht weiter verfolgt. 


Wie man aus Fig. 8 ersieht, verhalt sich die bei tiefen ‘Tempera- 
ture kondensierte Tellurschicht zuniehst genau so wie die Antimon- 
schicht: Der Widerstand ninmt mit zunehmender Temperatur reversibel 
ab, denn die nach der Riickkithlung erhaltenen Mebpunkte 4’ bis B’ liegen 
auf der bei der ersten Erwiairmung gemessenen Kurve. Die ‘T'ellurschicht 
besitzt vor der Umwandlung, wie em AHealbleiter, eimen stark negativen 
Temperaturkoeffizienten des -Widerstandes. Bei 298° abs. (8 in’ Fig. 8) 
sinkt der Widerstand plotzlich irreversibel um vier Gehnerpotenzen. Wihrend 
Antinon nach dem Widerstandssprung emen verschwindenden bzw. einen 
veringen positiven ‘Temperaturkoeffizienten aufwies, zeigen die ‘Tellur- 
schichten auch nech der Uimwandlung einen negativen Temperaturkoeffi- 
zienten (Fig. 9), der allerdmgs wesentlich klemer als vor der Umwandlung 
ist. Die Tellurschichten verhalten sich also auch nach der Umwandlung 
trotz der groben Zunahme der Leitfihigkeit wie Halbleiter. Eimen negativen 
Widerstands-Teimperaturkoeffizienten zeigt aber auch reinstes kristallines 
Tellur 3), so dab es sich hierbei nicht wn eme Besonderheit der aufgedampften 


Tellursehichten nach der Umwandlung handelt. 


') Die Tellurmessungen wurden von Frau Cornelia Osieka geb. Spallek 
ausgefiihrt. Das sehr reine T'ellur wurde von Herrn Dozent Dr. A. Brukl, 
Wien, hergestellt und dem einen von uns freundlichst iiberlassen, wofiir wir 
auch an dieser Stelle herzlich danken. 2) P. Collet, Compt. Rend. 156, 943. 
1913; 158, 1994, 1914: R.S. Bartlett, Phil. Mag. 5, 848, 1928; R. Seidler, 
Ann. d. Phys. 32, 337, 1910; H. Geipel, Ann. d. Phys. 38, 149, 1912; 51, 503, 
1916; C. H. Cartwright u. M. Haberfeld-Schwarz, Proc. Roy. Soc. London 
(A) 148, 648, 1935. 3) C. H. Cartwright u. M. Haberfeld-Schwarz, 
l.e.; vgl. auch P. W. Bridgman, Proc. Amer. Ac. Science 68, 95, 1933. 
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Fig. 7. Reflexionsvermégen fiir polarisiertes Licht (€ i 

80° abs. kondensierten Arsenschicht (As!'), gemessen bei 80° abs. Kurve I: 

Herstellung bei schwachem Licht: Kurve II: Nach 20 Minuten Bestrahlung mit einer Glih- 

lampe von 60 Watt und weiteren 20 Minuten mit einer Quarz-Quecksilberlampe vou 35 Watt: 
Kurve [I]1l: Nach kurzzeitiger Erwiirmung auf 424.9° abs. 
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Fig. 8. Irreversible Anderung des Wider- 

standes (logarithmischer MaBstab!) eines bei 

vtwa 50° abs. kondensierten 240 mu dicken 

rellurspiegels (Tell bei zunehmender Er- 

wirmung und reversible Anderung bei Riick- 
kiihlung. 
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Widerstandes zweier bei etwa 80° abs. konden- 
sierter Tellurspiegel von 240 (Te!'!) und 60 me 
(Te ''') Dicke nach der Umwandlung. 
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Der reversible Widerstandsverlauf vor der Umwandlung und der 
Widerstandssprung sind gut zu reproduzieren. Bei drei untersuchten 
Schichten von 325 (Te!), 240 (Te!) und 60 (Te!) mu Dicke!) ist das 
Widerstandsverhaltmis vor und nach dem Sprung 3,6 - 104; 2,1 - 104 und 
18-104. Die zugehorigen ,, Umwandlungstemperaturen* liegen bei 298, 300 
und 308° abs. Wie bei den Antimonschichten verlagert sich also das Um- 
wandlungsgebiet mit zunehmender Schichtdicke ein wenig zu niedrigeren 
T'emperaturen. 

Fiir den spezifischen Widerstand bei 20° C der umgewandelten Schichten 
erhilt man aus den Abmessungen die Werte 2) 6,0 - 10-2 (Te!) und 10,1 - 10-2 
(TeM!) Q- em, wihrend Bridgman 4) fiir emen Kristall parallel zur opti- 
schen Achse 6,2 - 10-2, senkrecht dazu 17 - 10-2 ©-em findet. Auch aus 
dieser Ubereinstimmung ist zu entnehmen, daf sich die wngewandelten 


Tellurschichten im kristallinen Zustand befanden. 


Das Reflexionsvermégen tir €) und & & vor und nach der Umwandlung 
der 240 mw und der 60 mu dicken Tellurschicht ist aus den Fig. 10 und 11 zu 
ersehen. Wie bei den Antimonspiegeln nimmt das Reflexionsvermégen 
wihrend der Umwandlung sprunghaft zu, wahrend es bis zur Umwandlungs- 
temperatur und, nach deren Uberschreiten, bis zu héheren Temperaturen 
unverindert bleibt, wie emige Messungen bei 80° abs. nach vorangegangener 
Erwiirmung auf 270° abs. und (nach der Umwandlung) auf 370° abs. zeigten. 
Die Zunahme des Reflexionsvermégens durch die Umwandlung ist bei der 
diinneren Schicht (Fig. 11) etwas gr6éBer als bei der dickeren. 

Der Verlauf der spektralen Reflexionskurven vor und nach der Um- 
wandlung ist fiir den 240 muy (Fig. 10) und den 60 mu (Fig. 11) dicken 
Spiegel nahezu gleich 4). Bemerkenswert ist der starke Abfall des Reflexions- 
vermégens unterhalb 300 mu fiir €+ vor und nach der Umwandlung, 
sowie fiir © nach der Umwandlung, der an das Verhalten des Silbers 


erinnert ®). 


d) Hisen. Fir die Herstellung der Kisenschichten benutzten wir 


reines Elektrolyteisen in Wendelform, das durch elektrisches Gliihen 


‘) Bei der Ausrechnung der Schichtdicken wurde die Dichte 6,23 des 
kristallinen Tellurs eingesetzt. — *) Die Dicke von Te!! wurde nicht direkt be- 
stimmt, sondern aus den Widerstaénden der umgewandelten Schichten Te! und 
Tell bei 20° C sowie der Schichtdicke von Te! berechnet. 3) P. W. Bridg- 
man, ZS. f. Metallkde. 18, 90, 1926. — *) Die Werte fiir € . liegen bei dem 
dickeren Spiegel (Fig. 10) etwas niedriger, vermutlich, weil dieser Spiegel 
nicht ganz gleichmaBig war. 5) Vel. auch K. v. Fragstein, Ann. d. Phys. 
17, 1, 1933. ) 
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zum =Verdampfen gebracht wurde. Da das Metall nicht vakuumyge- 


schmolzen war, gab es auch nach sehr langem Ausheizen noch geringe Gas- 
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Fig. 10. Reflexionsvermégen fiir polarisiertes Licht (€ — und € ; 4 71°) eines bei etwa 


80° abs. kondensierten 240 mu dicken Tellurspiegels (Te!l!), gemessen bei 80° abs. Kurve | 
Vor der Umwandlung; Kurve Il: Nach der Umwandlung. 


mengen wihrend des Verdampfens ab, so daB der Druck im der Mebzelle 


hierbei etwa 2- 10-5 Torr betrug. 
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Reflexionsvermégen (p= 71°) 





Fig. 11. Reflexionsvermégen fiir polarisiertes Licht (E 1 und € : 4 71°) eines bei etwa 
80° abs. kondensierten 60 mu dicken Tellurspiegels (Ti. 1 1), gemessen bei 80° abs. Kurve I: 
Vor der Umwandlung: Kurve II: Nach der Umwandlung. 
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Auf poliertem Quarz und auf Glas lieBb sich das Eisen bei tiefen Tem- 
peraturen nur in sehr geringer Schichtdicke kondensieren: bei gréBerer 


Dicke platzte die Schicht und léste sich in makroskopisch sichtbaren Flittern 
von der Unterlage ab. Das Reflexionsvermégen konnte daher nicht ge- 
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Fig. 12. Irreversible und reversible Anderung des elektrischen 
Widerstandes einer bei etwa 80° abs. kondensierten, 11,3 mu 
dicken Eisenschicht (Fe!) bei zunehmender Erwiirmung. 


messen werden. Dagegen konnte man bei den diinnen Eisenschichten, und 
ebenso bei diinnen Silberschichten, das Verhalten des elektrischen Wider- 
standes studieren, das von dem der friither untersuchten undurchsichtigen 
Schichten der Metalle ausgesprochen metallischen Charakters stark ab- 


weicht. Wie Fig. 12 erkennen laBt, nimmt der Widerstand nach dem 
Erwirmen auf 180° abs. (B) beim Wiedereinkiihlen auf 87,2° abs. (B’) nicht 
reversibel ab, sondern zu. Die Schicht verhalt sich also ahnlich wie ein 
Halbleiter, nur mit klenerem negativen Temperaturkoeffizienten. Je hoher 
die Schicht erwirmt wird, desto weniger negativ ist der Temperatur- 
koeffizient (CC’: DD’) und geht schlieBlich in emen positiven Widerstands- 
Temperaturkoeffizienten tiber (EE’), dessen Wert in der GréBenordnung 
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des fur kristallines kompaktes Eisen gemessenen liegt: Fir bk’ ergibt sich 


zwischen $83 und 273° abs. 


fiir massives Eisen ist 


do Q- on 
—— = 0,90-10-7 - ——_; 
dT Grad 
do _, $2-em 


— 0,42-1 
dT 0, ° Grad 


Je diinner die Eisenschicht, desto stiirker negativ ist der anfingliche 


Widerstands-Temperaturkoeffizient. Dies zeigt die in Fig. 13 wieder- 
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Fig. 13. Irreversible und reversible Anderung des elektrischen Widerstandes (logarithmischer 
MaBstab!) einer bei etwa 80° abs. kondensierten 2.8 mu dicken Ejisenschicht (FeX!!!) bei zu- 


nehmender Erwirmung. 


vegebene Widerstandskurve emer 2,5 my dicken Eisenschicht, die nach dem 
Erwarmen bis 141,7° abs. (B) noch eimmal bis 84,5° abs. (B’) abgekiihlt 
wurde. Wie man sieht, ist der Widerstandsverlauf BB’ von 1,58 - 106 © 
bei 141,7° abs. bis 4,94-106Q bei 84,5° abs. reversibel, denn beim Er- 
wirmen von B’ aus miindet die Kurve wieder in den Punkt B ein. Bein 
weiteren Erwarmen iiber B haus fallt der Widerstand irrerersibhel sehr stark 
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ab, der Temperaturkoeffizient beim Wiedereinkihlen ist weniger negativ !) 
und schlieBlich, nach Beendigung der Umwandlung bei D’, wieder positiv 
(D' D; EB’ EB) wie bein kristallinen kompakten Metall: Er ergibt sich zwischen 
83 und 273° abs. zu 

de _ 118.107 ™ 

dT Grad 

Bemerkenswert ist der starke irreversible Abfall By, D, des Widerstandes 
von 1,42-106@ bei 150,69 abs. bis 1,50-103 © bei 244,49 abs., also um 
drei ZGehnerpotenzen, der deutlich bei B, beginnt und bei 1), beendet ist. 
Der anfiangliche negative Temperaturkoeffizient der diinnsten Eisenschicht 
und ihr starker Widerstandsabfall ermnern sehr an das Verhalten der 
kompakten Antimon- und Tellurschichten. Der Unterschied besteht nur 
darin, dab die Abfallkurve weniger steil verliuft als bei den (um zwei Zehner- 
potenzen dickeren) Schichten der Halbmetalle. Die Ursache hierfiir ist 
wahrscheinlich darin zu suchen, daf die Struktur der diinnen Kisenschichten 
ror der starken Widerstandsabnahme von der des regulir kristallisierenden 
Metalls nach der Widerstandsabnahme nicht so sehr verschieden ist wie bei 
den Halbmetallen. Daher diirfte die Umwandlungswarme wesentlich klemer 
sein und nicht in dem MaBe wie bei den Halbmetallschichten zur értlichen 
Erwirmung und Umwandlung benachbarter Stellen beitragen. Es sei noch 
erwihnt, dab das Temperaturgebiet, in welchem die Umwandlung der 
diimnsten Kisenschicht aus dem Widerstandsverhalten emes Halbleiters im 
das eines echten metallischen Leiters erfolgt (151° abs.), weit unterhalb der 
von Kramer an kathodenzerstiubten Eisenschichten gefundenen ,,Um- 
wandlungstemperatur’ von 440° abs. liegt. 

e) Silber. Auf Grund der Befunde an sehr diimnen EHisenschichten 
konnte erwartet werden, daf auch die friiher von Suhrmann und Barth 
untersuchten Metalle ausgepriigten metallischen Charakters, die in dickeren 
Schichten nur eine allmiahliche und verhaltnismibig geringe irreversible 
Widerstandsabnahme (auf den 10. bis 20. Teil) bei der Erwarmung auf Zimmer- 
temperatur zeigten, in diinnen Schichten eine wesentlich gréBere und mehr 
sprunghaft verlaufende Abnahme ergeben wiirden. Es wurden daher die mit 
der Erwirmung auftretenden Widerstandsinderungen sehr diimner, bei etwa 
80° abs. aufgedampfter Silberschichten untersucht. Die Ergebnisse an zwei 
soleher Schichten, deren geringe Dicke nicht ermittelt werden konnte, aber 


!) Zwischen C und C’ liegt die verhaltnismabig lange Zeit von 19 Minuten, 
in welcher der Widerstand irreversibel abgenommen hat, so daB C C’ den rever- 
siblen Widerstandsverlauf nicht richtig wiedergeben wiirde. 


Waerstand 
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aus dem sehr groben Anfangswiderstand von 7,2- 104 bzw. 3,9 -106Q 
hervorgeht !), sind in Fig. l4a und 14b wiedergegeben. Der Widerstand 
nimmt mit zunehmender Temperatur zuniichst ab (4 B) und steigt von 
130° abs. ab irreversibel an. Benn Einkithlen (C, C’) und Wiedererwairmen 
(C" Cg) zeigt die Schicht einen nahezu reversiblen Widerstandsverlauf mit 
negatiwwem ‘Temperaturkoeffizienten wie 2 





bei einem Halbleiter. Beim Uberschreiten - 10°’ a 
der Temperatur (150° abs.), bei welcher 
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Fig. l4a u. b. Reversible und irreversible Anderung des elektrischen Widerstandes zweier bei 

etwa 80° abs. kondensierten sehr diinner (hoher Widerstand!) Silberschichten bei zunehmender 

Erwiirmung. a) Anfangswiderstand Ryo 7,2.10' 2 (Ag!!); b) Anfangswiderstand 
Roo — 3,9. 106 2 (Ag!). 


die Wiederemkiihlung erfolgte, steigt der Widerstand wieder irreversibel 
an bis zu unmeBbar hohen Werten. Es ist daher zu vermuten, dab die 
Silberatome, zwischen denen zu Anfang ein Stromtransport moéglich war, 
sich mit zunehmender Temperatur soweit niihern, dal die Wechsel- 
wirkungskrifte zwischen ihnen ein NKoagulieren der Atome und damit 
eme Unterbrechung der Schicht bewirken. Ein starkes irreversibles An- 
wachsen des Widerstandes mit zunehmender Temperatur ist fiir andere 
Metalle, z. B. Quecksilber und Alkalimetalle, bereits bekannt 2). 





1) Eine bei 20° abs. aufgedampfte Ag-Schicht von etwa 50 mu Dicke besabB 
bei 80° abs. einen Widerstand von nur 4 2. 2) Z. B. A. C. B. Lovell, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 157, 311, 1936. 
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Sehr diinne Silberschichten verhalten sich also msofern ahnlich wie 
sehr diinne Eisenschichten, als sie nach der Kondensation bei tiefen Tem- 
peraturen Halbleiter darstellen. Der Ubergang aus dem halbmetallischen 
in den metallischen Zustand kann aber wegen der Koagulation der Silber- 


atome nicht beobachtet werden. 


Zusammenfassung und Besprechung der Messungsergebnisse. 

Die Versuche zeigen also, daly kompakte Schichten der Halbmetalle 
Antimon, Arsen und Tellur nach der Kondensation bei etwa 80° abs. einen 
stark negativen Widerstands-Temperaturkoeffizienten und kleines Licht- 
reflexionsvermoégen fiir €|| besitzen, daB sie also Halbleiterergenschaften 
aufweisen. 

Nach den Uberlegungen des zweiten Abschnitts sind sie nach der 
Kondensation im ,,amorphen‘t Zustand, in welchem sie vermutlich eine 
der dichtesten Kugelpackung ihnliche Struktur haben. Da ihre kristalline 
Struktur hiervon sehr stark abweicht, miissen sie auf eine héhere Tem- 
peratur gebracht werden (Arsen ~ 650° abs., Tellur 298° abs., Antimon 
270° abs.), damit die thermische Energie ausreicht, die Atome iiber die 
Schwelle zu heben, die sie von der wirklich stabilen Lage trennt. Aus dem 
vleichen Grunde erfolgt die Umwandlung in die kristalline Struktur nicht 
allmahlich, sondern in einem verhaltnismaibig klemen Temperaturintervall 
von wenigen Graden. Wahrscheinlich traigt die Ortlich frei werdende Um- 
wandlungswiarme, die wegen der Verschiedenheit der Strukturen vor und 
nach der Umwandlung verhiltnismaibig grof sem diirfte 1), und die an die 
benachbarten Molekeln weitergegeben wird, zur engen Begrenzung des 
Umwandlungs-Temperaturintervalls bei. 

Wihrend der Umwandlung nimmt der elektrische Widerstand um 
mehrere Zehnerpotenzen ab, gleichzeitig wichst das Lichtreflexionsvermégen 
betriichtlich an. Beide liegen nach der Umwandlung in der Grébe der fiir 
kristallines Material erhaltenen Werte?). Auch die Widerstands-Tem- 
peraturkurven verlaufen nun wie bei den kristallimen Substanzen. 

Die Halbleitereigenschaften der Antimon-, Arsen- und Tellurschichten 
vor der Umwandlung kénnen in folgender Weise erklirt werden. 

Nach der Theorie von Slater) erfahren die Energieniveaus der 
iubBeren Elektronenschalen der Atome bei deren gegenseitiger Annaiherung 
eine Verbreiterung. Es entstehen Hnergiebdnder, die durch ,,verbotene™ 


1) Sie betrigt beim ,,explosiblen** Antimon 2380 cal/Mol. — *) Fiir das 
Lichtreflexionsvermégen wird dies in einer spateren Arbeit gezeigt. — 
*) J.C. Slater, Rev. mod. Phys. 6, 209, 1934; Phys. Rev. 45, 794, 1934. 
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Energiegebiete voneinander getrennt sind. Die Energie der héchsten 
Quantenzustiinde, welche von den Elektronen infolge ihrer Fermiverteilung 
beim absoluten Nullpunkt besetzt sind, wird als ,,Grenzenergie’* bezeichnet. 
Liegt nun die Grenzenergie am oberen Rande eines erlaubten Energie- 
bandes, so ist der Kérper ein Isolator baw., bei geniigend hoher Temperatur, 
ein Halbleiter. Die Lettfahigkeit x hingt dann nach der Gleichung (1) 
+] 

” — 4/0. Trig 2kT (1) 
von der Temperatur ab. Da der Einflub von T” verschwindend klem gegen- 
itber dem der Exponentialfunktion ist, kann man im allgemeinen an Stelle 


von Gleichung (1) die Gleichung (2) setzen 


u 


E 
x= %°e 2k ° 


~ 
: 


(2) 


in der A EF die Energiedifferenz bis zum nichst hoheren erlaubten Knergie- 
hand bedeutet: x» ist die Leitfaihigkeit bei 7 co, ist also em Mab fiir 
die Zahl der Zentren, die Leit- 





: : ¥ 
fihigkeitselektronen zu liefern | 
vermogen. B 


Aus dem Halbleiter kann v 


ein metallischer Leiter werden, 




















: , 17 — 
wenn sich das besetzte Energie- os 
band und das nichst hédhere v 
erlaubte aber noch unbesetzte 
, a = 9 
infolge stirkerer Anniherung 
der Atome tiberlappen. a 
Nach den Ausfithrungen = 

: , ; , Z. 6 , 
in Abschnitt 2 ist nun die 7 = ¢ 4 “Ye @ a 

: al ; 
Dichte der ,,amorphen* Arsen-?), — je. 
- 1 ‘ ; 400 =380 SOO G7 E30 8 200 0bs 
lellur-?) und Antimonschichten lemperatur 7 
wesentlich kleimer als die des Vig. 15. log des Widerstandes als Funktion von 


kristallinen Materials. Bei ihmen 9/7 ° "*S (Nn 
kénnen also nach der Slater- 

schen Theorie durchaus die Bedingungen fiir das Auftreten der Halb- 
leitung erfiillt sein; wohingegen die kristallinen Substanzen (nach dem 
Uberschreiten des Umwandlungsgebietes) wegen der geringeren Atom- 


ee . . Bee . . 7 a , . - 
abstinde metallische Leitfihigkeit (Uberlappen der Energiebinder!) oder, 


1) Die Dichte des amorphen Te ist 5,87; die des kristallisierten 6,23: die 
Dichte des amorphen As ist 4,71, die des kristallisierten 5,73. 
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beim ‘Tellur, einen viel klemeren negativen Widerstands-Temperatur- 

koeffizienten (geringerer Abstand der Energiebinder!) als vorher aufweisen. 

Um diese Folgerungen an den Messungen des Widerstandes FR in 

Abhiangigkeit von 7 zu priifen, wurde in den Fig. 15 bis 18 entsprechend 

Gleichung (3) log R als Funktion von 1/7' aufgetragen, da nach Gleichung (2) 
AE-loge 1 C 


log R = -— +. log— 3 
°8 a. TT, °) 


ist, wobei sich C aus den Dimensionen der Schicht zu bed ergibt (d = Dicke, 
, "| 
h = Breite, 1 = Lange der Schicht). Man sieht, dab die Beziehung bei héheren 


Temperaturen his an das - 





Umwandlungsgebiet heran 
vut erfiillt ist (Fig. 15 
bis 17). Aus der Neigung g}— 


8 


der Geraden?) ergaben 
sich die in Tabelle 1, s7 





























Spalte 12, emgetragenen 2 | 
Werte fiir A F, die bei ver- | 
schiedenen Versuchen mit —_* 
demselben Metall recht —— 4 
vut mitemander iiberein- | | 
| oe | | ce - 

stimmen, auch wenn die i. +... oo 8 wer 
Schichtdicken —betricht- — ; are —— 
lich verschieden waren — ieeevtel —- 
wie bei Sb! und SbY". Fig. 16. log des Widerstandes als Funktion von 1/7 bei 

Wie Fig. 9 erkennen einer Tellurschicht gn Bice hag mu Dicke vor der 


laBt, besaBen die Tellur- 

schichten auch nach der Umwandlung einen negativen Widerstands-Tem- 
peraturkoeffizienten. Traigt man bei ihnen log FP als Funktion von 1/7 
auf, so erhalt man bei Temperaturen oberhalb 150° abs. ebenfalls eimen 


Tabelle 2. x, und AF von Tellurschichten nach der 
Krwarmungiiberdas Umwandlungstemperaturgebiet 





Metall “ in 2-1 zgin 2-1 em! JF in e-Volt 
Te! 7,2-10 280 0,15 
Tel! 24-10 * 120 0,10 
Tell! 13-10% 550) 0.16 


1) Bei den As-Messungen im Temperaturintervall von 296 bis 336° abs. 
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veradlinigen Verlauf (Fig. 18). Aus der Neigung der verschiedenen Geraden 
ergaben sich fiir 4 FE bei drei Versuchen die in Tabelle 2) zusammen- 
vestellten Werte. Man sieht, daB xo, also die Zahl der Elektronen liefernden 
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Fig. 17. log des Widerstandes als Funktion von 1/7 bei 
einer Antimonschicht (SbU!) von 35 mu Dicke vor der 
Umwandlung. 


Zentren, in der gleichen 
Grébenordnung !) liegt wie 
vor der Umwandlung (Ta- 
belle 1, Spalte 9), dagegen 
betragt die Energiedifferenz 
A EF jetzt nur 0,14 e-Volt (im 
Mittel), wihrend sie vor der 
Umwandlung 0,67 e-Volt aus- 
machte, ganz im Sinne un- 


serer obigen Uberlegungen. 
Bei tieferen Temperaturen 
' Pl 

weichen alle log R p Aur 


ven mehr oder weniger stark 
vom geradlinigen Verlauf ab 
(Fig. 15 bis 18), und zwar 
in dem Sinne, dab AE 
kleiner wird. Die Werte in 
dem  tiefsten gemessenen 
Temperaturintervall sind m 
Tabelle 1 mit dem Index a 
versehen. Die Verringerung 
von AE mit abnehmender 
T'emperatur ist durchaus ver- 


stindlich, denn die Energiebinder werden wegen der verschiedenartigen 


Abstiinde der Atome im ,,amorphen™ Zustand von Ort zu Ort verschieden 


abgegrenzt sein, und bei den tieferen Temperaturen werden in erster Linie 
die Elektronen durch einen Wiarmestob im das nichst héhere Band ge- 
langen, die sich an der Stelle eines geringeren Atomabstandes befinden und 


deshalb eine geringere Energiedifferenz zu iiberwinden haben. Bei héheren 
Temperaturen befinden sich alle diese Elektronen m dem hdheren Band 
und es kommen nun Zentren einheitlicherer Struktur fiir die Lieferung der 
Leitungselektronen zur Geltung, bis schlieBblich die einsetzende irreversible 
Umwandlung des Aufbaus der Schicht den Vorgang beendet. Die Zahl der 


1) Die Bestimmungsgenauigkeit von x, ist sehr gering! 
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Zentren kleiner Energiedifferenz ist aber germg gegeniiber der Hauptzahl, 
wie man an den um mehrere Zehnerpotenzen kleineren Werten von 
Zol, gegeniiber x) erkennt (Tabelle 1). 

Wahrend dickere bei tiefen Temperaturen kondensierte Eisenschichten 
beim Erwirmen eine kontinuierliche Abnahme des Widerstandes um etwas 
mehr als eme Zehnerpotenz und emen reversiblen positiven Temperatur- 


koeffizienten bei Wieder- 





60 





einkiihlung aufwiesen, 








8 


wurde bei sehr diinnen 
Kisenschichten (Sehicht- 8 


dicke wenige mt) 








5¢ 





eine plétzlich einsetzende 
Widerstandsabnahme um 


R 





mehrere Zehnerpotenzen 50 
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heobachtet. Unterhalb der a : 
Temperatur, bei welcher 





die Umwandlung — ein- 


=. 





setzte, zeigten die Schich- 





ten einen negativen T’em- 





Ss 





peraturkoeffizienten, ver- 


























hielten sich also wie 
Halbleiter. Wie oben 
ausgefiihrt wurde, kann 





dieses Verhalten auf das Fig. 18. log des Widerstandes als Funktion von 1,7 bei 
ZAusi nwirken der Ad einer Tellurschicht (Te!!!) von 60 mu Dicke nach der 
fusammenwirken der Ad- Dascentiens. 

sorptionskrdfte zwischen 

Kisenatomen und Unterlage und der Anziehungskrifte zwischen den Eisen- 
atomen untereinander zuriickgefiihrt werden. Infolge der Adsorptionskrifte 
sind die Abstinde der Kisenatome voneinander zunichst grob, so dab nach 
der Slaterschen Theorie nur eine Halbleitung zustande kommt. Ist die 
Wirmebewegung geniigend grob, so kommen die zwischen den Eisen- 


atomen wirksamen Kriafte zur Geltung und es bilden sich kristallin geordnete 


Zentren aus, die allmahlich zusammenwachsen. Bei sehr diinnen Silber- 
schichten, die sich ebenfalls wie Halbleiter verhalten, itberwiegen die Kriifte 
zwischen den Metallatomen derart, dai die Schicht mit zunehmender 
Temperatur immer mehr in einzelne kleine Zentren zerplatzt und der 
Widerstand schlieBlich zu unmeBbar hohen Werten anwiichst. 

Wir haben nun auf die halbleitenden Eisen- und Silberschichten eben- 


falls die Gleichung (2) angewendet und die Konstanten A FE und xo be- 
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rechnet (Tabelle 1). Fig. 19 und 20 zeigen, daB auch in diesen Fallen 
Gleichung (2) recht gut erfiillt ist. Auch hier ist 4 F bei tiefen Temperaturen 


klemer als bei héheren. 
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Fig. 19. log des Widerstandes als Funktion Fig. 20. log des Widerstandes als Funktion 
von 1/7 bei einer Eisenschicht (Fe!!!) von von 1/7 bei einer Silberschicht (Ag!!) sehr 
2.8 mu Dicke vor dem Uberschreiten des Um- geringer Dicke (Rog = 0,96- 10° 2) vor der 


wandlungsgebietes. Umwandlung. 


Vergleicht man nun die fiir As, Te, Sb, Fe und Ag aus den Messungen 
berechneten A E-Werte in Spalte 13 der Tabelle 1 miteimander, so erkennt 
inan, daf sie sich in der Reihenfolge der lLonisierungspotentiale V; der be- 
treffenden Atome anordnen (Spalte 14): Je kleiner das Lonisierungspotential. 
um so kleiner ist die Energiedifferenz A FE, die benétigt wird, um die Elek- 
tronen in das niichst héhere erlaubte Energieband zu _ beférdern; win so 
kleiner ist aber auch die Zahl der Zentren, die fiir die Lieferung der Leit- 
fihigkeitselektronen in Betracht kommen (Spalte 9). Wiahrend der be- 
merkenswerte Zusammenhang zwischen A E und V, verstiindlich ist, vermag 
man den zwischen x) und V; bzw. A E nicht ohne weiteres emzusehen: 
immerhin kann erwihnt werden, dab sich auch die Mengenkonstante A 
der von einer Metalloberfliiche emittierten Glithelektronen mit abnehmender 
Austrittsarbeit vermindert, wenn deren GréBe durch eine Besetzung der 


Oberfliche mit Fremdatomen verindert wird. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Unterstiitzung 


der Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 


Breslau, Physikalisch-Chemisches Institut der ‘Technischen Hochschule 


und der Universitit. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Konigl. Ungar. Universitit 


fiir technische und Wirtschaftswissenschaften.) 


Uber die Dissoziationsschemata der zweiatomigen 
Hydride und Deuteride. II. 


Von L. Geré und R. Sehmid in Budapest. 
(Kingegangen am %. September 1939.) 


\ls Ergiinzung unserer fritheren gleichbetitelten Arbeit werden weitere Beweise 
aufgefiihrt dafiir, dab die Aufsteliung der Dissoziationsschemata vieler Molekiile 
auf uniiberwindbare Schwierigkeiten st6Bt, wenn man auf der unbeschriinkten 
\nwendbarkeit des Prinzips beharrt, wonach molekulare Grundzustinde 
unbedingt in Atomgrundzustinde dissoziieren miissen. Auf Grund einer Zu- 
sammenstellung der experimentellen Ergebnisse wird gezeigt, dai die Birge- 
Sponer-Extrapolationsmethode immer eine obere Grenze fiir die Dissoziations- 
energie liefert und ferner, daB iiberall, wo man eine Priidissoziation und kury. 
dariiber folgende Konvergenz an einem Molekiilterm durch die Hypothese von 
Potentialkurven mit Maxima zu deufen versuchte, die Priidissoziation und die 
wirkliche Dissoziation durch zwei verschiedene, naheliegende Atomterm- 
kombinationen hervorgerufen wird. Die entsprechenden Atomterme sind bei 
den Aluminium- und Borhalogeniden die zwei Komponenten der ?P-Halogen- 
grundzustinde, bei den Hydriden naheliegende angeregte Atomterme, die nicht 
zu den Grundelektronkonfigurationen gehéren. 


In emer gleichbetitelten Arbeit!) versuchte Hultheén die Argumente 
zu entkriften, die gegen die unbeschriinkte Anwendbarkeit des Zuordnungs- 
prinzips sprechen. Dieses besagt, daB alle Molekiilgrundzustande unbedingt 
in Atomgrundzustiinde dissoziieren miissen2). Gegen seine Behauptungen 
wiinschen wir neben den experimentellen Tatsachen, die in unserer vorigen 
Arbeit bereits erwahnt wurden und von Hultheén nicht widerlegt werden 
konnten, noch folgendes anzufiihren: 

Bekanntlich fallen bei den zweiatomigen Hydridmolekiilen die auf 
Grund des ,,orthodoxen** Zuordnungsprinzips abgeleiteten Dissoziations- 
energiewerte der Molekiilgrundzustiinde oft betrichtlich hoéher aus, als 
die nach Birge-Sponer linearextrapolierten Werte, ein Umstand, welcher 
unserer Ansicht nach gegen dieses Zuordnungsprinzip spricht. Nunmehr 
behauptet Hulthen, dab aus emer groben Anzahl von Bandenspektren 
veschlossen werden mu, dab der linearextrapolierte Wert der Dissoziations- 
energie kein oberer Grenzwert ist, daB sich also zuweilen auf experimentellem 


1) E. Hulthén, ZS. f. Phys. 113, 126, 1939. — #) L. Geré u. R. Schmid, 
ebenda 111, 588, 1939. 
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Wege grébere Dissoziationsenergien ergeben, als man nach Birge-Sponer 
berechnet. Wir bedauern, dab Hulthén seine Behauptung durch kem 
eiziges Beispiel belegt hat, zumal sich nach unserem Wissen in allen Fillen. 
wo die Schwingungsquanten bis zu der Dissoziationsgrenze beobachtet 
werden konnten, immer ein niedrigerer Wert ergab, als man nach Birge- 
Sponer extrapolierte. Wir versuchten, in der folgenden Tabelle simtliche 
Molekilzustinde zusammenzustellen, bei denen die beobachteten Schwin- 
gungsstufen der Dissoziationsgrenze geniigend nahe kommen. 





| | 


1 2 3 4 i) 6 7 
D T o 4 = Do 
Molekiil Zustand B csiaeree : Do —= Literatur 

Do 4 Mo Lo Do 

0/0 em! em”! V9 
Hy mA *ae* 0,3 40 000 36 100 | 10,8 1) 
Hg H X 22'+ 0 3 680 3 000 22,7 2) 
Cd H X ?x'+ 6,13 7 900 5 467 44,4 3) 
ZnH | X 22+ 11,8 10 120 6 860 47,5 4) 
CuH | X32 22.7 15 600 7 580 106 °) 
O, BeLy 3,1 15 000 7 420 102 6) 
Nak C IT? 1,77 1 210 1120 7,1 *) 
Br? BOu 0,53 4 230 3 740 13,1 8) 
Jy BOy 0,38 5 320 4440 19,8 9) 10) 
JCI A 3], 0,45 4 230 3 690 14,6 11) 
Ag Cl Aid’? 21,7 3 050 1 750 74 12) 13) 
Ag Br Aly? 20,0 1 717 1 090 57,5 12) 
Ag J Alx’? 25,3 769 5d6 38,5 12) 
AICI A's] 21,0 9 650 4 760 103 14) 15) 


Literatur. ° 

') H. Beutler, ZS. f. phys. Chem. (B) 27, 287, 1934. — #) E. Hulthén, 
ZS. f. Phys. 50, 319, 1928. — *) E. Svensson, Diss. Stockholm, 1935. 
4) G. Stenvinkel, Diss. Stockholm, 1936. — *) T. Heimer, Diss. Lund, 1937. — 
‘) H. P. Knauss, 8.8. Ballard, Phys. Rev. 48, 796, 1935. — 7) F.W. Loomis, 
M. J. Arvin, ebenda 46, 286, 1934. — *) G. W. Brown, ebenda 38, 1179, 
1931. — *) G. W. Brown, ebenda 38, 709, 1931. — 1) F. W. Loomis, ebenda 
29, 112, 192%. 1) O. Darbyshire, ebenda 40, 366, 1932. — ™) B.A. 
Brice, ebenda 38, 658, 1931. — 3) B. A. Brice, ebenda 35, 961, 1930. 
4) W. Holst, ZS. f. Phys. 93, 55, 1934. 5) P.C. Mahanti, ebenda 88. 
550, 1934. 


Die Werte Dp stammen von den zitierten Verfassern. Die Spalte 5 
veranschaulicht prozentual; wie nahe der letzte beobachtete Schwingungs- 
zustand an die Dissoziationsenergie herankommt. Wie man sieht, bestatigen 
die oben angefiihrten Werte, die aus einer sehr groben Anzahl von Banden- 


spektren der verschiedensten Molekiile gewonnen sind, dal die linear- 


extrapolierten Werte die experimentell erhaltenen Dissoziationsenergie! 
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recht betrichtlich tiberschreiten; der Uberschuf ist prozentual in der 
Spalte 6 angegeben. 

Hulthén sagt ferner: ,,Der typische Verlauf scheint so zu sein, dal 
eine AG (v)-Kurve, welche bei niedrigen Kernschwingungsquantenzahlen 
eie negative Krimmmung hat, im allgememen bei hohen Quantenzahlen 
eine positive Krimmung aufweist, und umgekehrt.’* Wir glauben, dab diese 
Aussage auf einem Irrtum beruht, der in der alteren Literatur oft zu finden 
ist. Man berief sich nimlich auf die G (v)-Kurve des B-Zustandes des 
Oo-Molekiils, die auf Grund von ilteren Bandenkantenmessungen in der 
Weise von Birge gezeichnet wurde, als ob nach einer stirkeren Konvergenz 
bei klemen Schwingungsquantenzahlen eime maBigere Konvergenz bei 
hohen Quantenzahlen auftreten wiirde!). Die Feinstrukturanalyse von 
Knauss und Ballard?) hat aber bewiesen, da®B die auf Grund von Null- 
stellen gezeichnete G (v)-Kurve keinen unregelmibigen Verlauf, d.h. keine 
Inflexion zeigt, sondern durch eime Parabel dritten Grades mit hoher 
Genauigkeit wiederzugeben ist. Kin Schlu8 iiber den Verlauf der G (v)-Kurve 
ist somit nur bei solchen Termen zulissig, fiir die nicht nur eine grobe Anzahl 
von Schwingungsstufen, sondern auch die zugehérigen Rotationsstrukturen 
bekannt sind. Denn nur so kann man Verzerrungen der G (v)-Kurven 
vermeiden 3). In der Tat erweist sich die G (v)-Kurve immer normal, d. h. 
ohne Inflexion, wo geniigend ausgedehnte Rotationsanalyse vorliegt (z. b. 
H,, Os, HgH usw.). DaB bei geniigend ausgedehnter Analyse die G (v)- 
Kurven regelmiBig verlaufen, wird auch von Hulthén zugegeben, indem 
er schreibt: ,,Ausnahmen hiervon finden wir bei den stark unharmonischen 
Kernschwingungszustinden bei den Grundtermen der schwereren Hydride, 
z. B. des Gn-, Cd--und Hg-Hydrids, welche aber dafiir (!) bis zu den Kon- 
vergenzstellen hinauf bekannt sind.“ 

Es scheint, als ob Hulthén zu der Ansicht, da® bei héheren Schwin- 
yungsquantenzahlen immer Besonderheiten auftreten, durch die graphische 
Methode von Rydberg gefiihrt wurde. In der Tat zeigt im Falle emer 
streng lmearen Abnahme der Schwingungsenergie die betreffende Parabel 
im [AG (v)]? ~ v-Koordiatensystem nach einem kiirzeren oder langeren 


1) Siehe z. B. W. Jevons, Report on Band Spectra of Diatomic Molecules, 
S. 194. Cambridge 1932. — #) H. P. Knauss, 8. 8. Ballard, Phys. Rev. 48, 796, 
1935. — *) Diese kénnen einerseits dadurch entstehen, da die relative Lage der 
Bandenkanten zu den Nullstellen bei einer gréB8eren Variation der Schwingungs- 
quantenzahlen sich betrachtlich andert (siehe das erwiaihnte Beispiel von QO,), 
andererseits kénnen sie aber auch von Stérungen hervorgerufen werden, die 
nur durch eine Rotationsanalyse zum Vorschein kommen, wie z. B. bei AgH 
(E. Bengtsson, E. Olsson, ZS. f. Phys. 72, 163, 1931). 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 4 
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schembar linearen Verlauf bei gréBeren v-Quantenzahlen eine ausgeprigte 
konvexe Kriunmung. Dies hingt aber nicht von den Molekiilzustiinden ab, 
sondern ist eme Eigenschaft des Koordinatensystems, das bei der Ab- 
Abschaitzung emer unteren Grenze der Dissoziationsenergie vielleicht 
anwendbar ist, sich jedoch fiir die Extrapolation héherliegender Sehwin- 
gungsterme vollig ungeeignet erweist, da die [AG (rv) )?-Kurve die r-Achse 
unter einem sehr flachen Winkel schneidet. 

Wie gefihrlich es sem kann, aus einer Birge-Sponer-Extrapolation 
weiltgéngige Schliisse beziiglich des ganzen Dissoziationsvorganges zu ziehen, 
zeigt das Beispiel der zweiatomigen Bor- und Aluminium-Halogeniden. 
Kime emgehende Untersuchung der AlCl-Banden wurde von Holst!) vor- 
venommen. Bei der Rotationsanalyse des V7 —> 12’ AlCI-Bandensystems 
fand Holst eine Priidissoziation am 1//-Term bei r 10, J — 385, d.h. bei 
ungefiihr 4010 em-! iiber U7 (vr = 0, J = 0). Die Konvergenzgrenze der 
'/7-Schwingungsterme wurde von Mahanti?) auf Grund einer ganz kurzen 
Extrapolation aut 0,6 Volt = 4860 ¢m-! geschitzt. Die Entfernung der 
Konvergenz- bzw. Pridissoziationsgrenze ist also rund 800 bis 900 em-!. 

Kine lmeare Extrapolation fiir den unteren, 12-Term fiihrt zu einer 
Dissoziationsenergie 29500em-!. Da der V//-Term 38287,8 em-! hoch iiber 
dem ‘ZY liegt, kinnen die beiden keinesfalls in dieselbe Atomtermkombination 
dissoziieren: falls die linearextrapolierte Dissoziationsenergie die richtige 
wire, wiirden die zwei Dissoziationsgrenzen etwa 18600 em! weit von- 
emander liegen. 

Nachdem die zwei tiefsten Terme von Al m emem etwa zweimal so 
eroben Abstand hegen, fiihlte sich Holst durch das Zuordnungsprinzip 
und das Gewicht der Birge-Sponerschen Methode zu der Annahme 
gedriingt, dab das AlCI-Molekiil im Grundzustand ein homédopolares Molekiil, 
in dem angeregten Zustande dagegen ein heteropolares Molekiil ist. Es 
dissoziiert also der Y7-Term von AICI in Al*- und Cl--lonen. 

Ks ist auffallend, dafb die Priadissoziations- und Konvergenzyrenze des 
7-Termes gerade in emer Entfernung liegen, die der Aufspaltung des 
2P-Grundtermes des Cl-Atoms (881 ¢m=!) ganz nahekommt. Dieser 2P-Term 
ist verkehrt und ein Y//-Term ist aus der héherliegenden 2P,),-Komponente 
abzuleiten. Wenn man diesen YVJ-Term mit dem oberen Term der vou 
Holst untersuchten Banden identifiziert, so liegt die andere, ?P;,-Kom- 
ponente eben bei der Pridissoziationsgrenze und es ist gar nicht mehr nétig. 
Hypothesen iiber Potentialkurven mit Maxima und iiber Al* Cl--Molekiile 


1) W. Holst, ZS. f. Phys. 93, 55, 1934. — #) P.C. Mahanti, ebenda 88, 
550, 1934. 
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heranzuziehen. Als Dissoziationsprodukt fiir den YJ-Term kommt daber 
nur ein Al-Atom in einem angeregten Zustande in Frage. Bei der Zuordnung 
des 12-Zustandes mub man freilich entweder die lineare Extrapolation, 
oder das Zuordnungsprinzip fallenlassen. Als Dissoziationsprodukt kommt 
auch hier nur Cl (2P) in Frage: in welchem Zustand aber das Al-Atom ist, 
kann auf Grund der bisherigen Daten nicht entschieden werden. 


Kine starke Stiitze fiir diese Deutung liefern die Spektren von Al Br 
und AlJ. Tm AlBr-Spektrum hat Howell!) das analoge V7 — 12-System 
nur bis v’ = 83 messen kénnen, bei vr’ = 4 erfolgt Priidissoziation. Der 
Grund dafiir, dali die Pridissoziation schon bei so klemen Schwingungs- 
quantenzahlen einsetzt, liegt darin, dab die Aufspaltung des Brom-(Grund- 
terms 3685 cm! betrigt, also viel gréBer als die des Cl-Grundterms ist. 
Da die Aufspaltung des Jod-Grundzustandes 7600 em betrigt, kann man 
erwarten, dab bei Al J schon das ganze U7 — !2-Bandensystem priidissoziiert 
ist. In der Tat gelang es nicht, em ihnliches Bandensystem wie bei AlCl 
und bei Al Br auch bei AlJ in Emission zu erhalten. Nur in Absorption 
konnte Miescher?) das analoge Al J-System, das wegen Priidissoziation 


vollig diffus war, photographieren. 


Die entsprechenden Bandensysteme U7 — 142’ des AIC], Al Br und Al J 
legen ungefiihr in demselben Spektralbereich. Die Anregungsenergie des 
'J7-Terms verschiebt sich zwar ein wenig von AICI bis AlJ nach kleineren 
Wellenzahlen, dies entspricht aber gerade den kleiner werdenden Disso- 
ziationsenergien der 12-Grundzustiinde. Die Energiedifferenz der Disso- 
aationsgrenzen der oberen und unteren Zustiinde ist also in allen drei 
Molekiilen gleich. Dies wiirde aber laut der Holstschen Hypothese aut 
vleiche Elektronenaffinititen der Halogenatome Cl, Br und J fiihren, was 
offensichtlich nicht der Fall sein kann, da auf Grund der chemischen Eigen- 
schaften vielmehr eine Abnahme der Elektronenaffinitatswerte von Cl bis J 


zu erwarten ist. 


Manche andere Halogenidmolekiile zeigen tibrigens auch angeregte 
'//-Terme mit Priidissoziation und danach folgende Konvergenz auf und 
man kann feststellen, dab sich die Pridissoziationshéhe von der wahrschein- 
lichsten Konvergenzhéhe des Terms in einem Abstand befindet, der dem 
Abstand der 2P,,- und 2P,),-Termkomponenten des betreffenden Halogen- 


atoms auffallend nahekommt, so daf es durchaus unbegriindet erscheint, 
negative Halogenionen als Dissoziationsprodukte anzunehmen, wm dadurch 


1) H. G. Howell, Proc. Roy. Soe. London (A) 148, 696, 1935. 
~) Kk. Miescher, Helv. Phys. Acta 9, 693, 1936. 
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das Zuordnungsprinzip und die Extrapolierbarkeit der Dissoziationsenergien 


nach Birge-Sponer zu retten. 


Dab z. B. im Falle der Borhalogeniden die in Stockholm bevorzugte 
Deutung mit negativen Halogenionen als Dissoziationsprodukte zu un- 
méglichen Elektronenaffinititswerten fiihrt, wurde auch schon von Mie- 
scher!) bemerkt. Allerdmys hat auch Miescher an dem orthodoxen 
Zuordnungsprinzip festgehalten und wubte sich nur dadurch zu _ helfen, 
dali er die oberen und unteren Bandenterme demselben Dissoziations- 
zustand zuordnete und eine Dissoziationsenergie des Grundzustandes an- 
nahi, die z. B. bei BCL um etwa 30% hoher ist als der linearextrapolierte 
Wert. 

Hulthen memt, dai wir statt etwa ALH, dessen Spektrum er fiir 
yeniigend gesichert halt, solehe Molekiile als Beispiele gewahlt hatten, fiir 
die nur wenig umfangreiche Daten vorliegen. Wir méchten darauf hinweisen, 
daB sich eben an unseren Beispielen am besten zeigen lieB, wie unmdglich 
eine unbeschrinkte und formale Durchfiihrung des Zuordnungsprinzips ist. 
Um das zu beweisen, sind z. B. die Daten von BH? vollig geniigend. 


Um ein gesichertes Dissoziationsschema aufstellen zu kénnen, reichen 
die bisher publizierten Daten tiber AlH noch lange nicht aus. Es fehlt vor 
allem die Beobachtung emes Interkombinationssystems zwischen den 
Singulett- und Triplettzustiinden. Noch viel wesentlicher ist aber unserer 
Ansicht nach, dafi in der Reihe der bisher beobachteten Al I-Atomterme 
bedeutende Liicken vorliegen. Um diese zu beseitigen, wurde in unserem 
Institut die Bestimmung des sp?4P-Terms und zugleich die Ausmerzung des 
von Lansing fehlerhaft angegebenen sp?2D-Terms vorgenommen. Dabei 
entging uns eine Arbeit von Paschen?), in der auBberdem noch mehrere 
Erginzungen zum AlJ-Termschema angegeben sind. Es fehlen aber 
immer noch mehrere Dubletterme der sp2- und sps-Konfigurationen, die 
bei der Zuordnung der Molekilterme zu den Atomtermkombinationen 


sicherlich nicht auBer acht gelassen werden diirfen. 


In einer zuniichst folgenden Arbeit geben wir ein Dissoziationsschema, 
das mit dem Fortschritt der Experimente vielleicht noch Abiainderungen 
erfahren kann, das aber die bisher bekannten Daten ohne gekiinstelte 


Zusatzhypothesen zu erkliiren vermag?). 


1) E. Miescher, Helv. Phys. Acta 8, 279, 1935. — #) F. Paschen, Ann. 
d. Phys. (5) 12, 509, 1932. — *) Die Hulthénsche Deutung bendétigt nimlich: 
1. Fiir den Grundzustand eine Dissoziationsenergie, die héher ist als der Birge- 
Sponer-Wert [denn aus den Daten von Holst und Hulthén (W. Holst, 
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Hulthén hat Recht darin, daB unsere Aufmerksamkeit auf die Unhalt- 
barkeit des orthodoxen Zuordnungsschemas durch die Existenz der Y~--Terme 
gelenkt wurde. Die Bestrebung des Stockholmer Instituts, die zuerst dort 
beobachteten &--Terme aus dem Wege zu schaffen, ist aber unver- 
stindlich. Der 2--Term von CdH wurde von dem stark gestérten 2// — 22'*- 
Bandensystem resorbiert, wihrend ein 12>-Term bei AIH von Hulthén 
aus Al (4P) +- H (2S) aufgebaut angenommen wird, so daB also der urspriing- 
lich als 12~ beobachtete Term jetzt anscheinend als 32~ gedeutet wird. 


Wir fiirchten aber, dai bei MgH diese beiden Verfahren versagen 
werden, denn das Termschema des Mg-Atoms ist bis zu hohen Energien 
vollstindig bekannt und der Term, aus dem allein ein S~-Hydridterm iiber- 
haupt entstehen kann, nimlich der p?3P-Term, liegt bei 57812 em- iiber 
dem s21S-Grundzustand. Wenn man den 22--Term unter Beibehaltung des 
alten Zuordnungsprinzips in diesen 3P-Term dissoziieren libt, so erhalt man 
eine Dissoziationsenergie, die rund doppelt so grof ist als die des MgH- 
Grundzustands. Auber dieser unverstindlich groben Dissoziationsenergic 
des 2%--Terms st68t man aber bei MgH auch auf andere uniiber- 
windbare Schwierigkeiten. Es wurden nimlich an den Termen B2//, 
C2S~- und )2S* Priidissoziationserscheinungen beobachtet !). Diese drei 
Priidissoziationsstellen sind em paar Tausend em! voneimander entfernt 
und verlangen also drei verschiedene Atomtermkombinationen als Pri- 
dissoziationsgrenzen. Wenn man den MgH-Grundzustand in Mg (1S) 
+ H (28) dissoziieren liBt, so liegt in der Nihe der drei Priidissoziations- 
héhen nur der einzige sp 3P-Term. Um ein Dissoziationsschema zu erhalten, 
das zwar nicht das Zuordnungsprinzip, wohl aber alle experimentellen Ergeb- 
nisse beriicksichtigt. mul} man auch hier die Leiter der Atomtermkombina- 


tionen erheblich herunterschieben. 


Ein entsprechendes Herunterschieben der Leiter der Atomtermkombina- 
tionen muB auch bei den Hydriden der Elemente der vierten Vertikalreihe 


des periodischen Systems durchgefiihrt werden. Schon in der ersten 


Kk. Hulthén, Zs. f. Phys. 90, 712, 1934): w, 1682.57 em! und w, «, 
- 29,145 cem~', berechnet man D, = 24300 em™ und nicht .,ungefahr 26000", 
wie Hulthén angibt]. 2. Eine Potentialkurve mit Maximum fiir den 4 '//-Zu- 
stand. 3. Erscheinen von solchen Rotationstermen, die schon iiber der eigenen 
Grenzkurve liegen wiirden. 4. Eine Dissoziation eines 'X-Terms in eine Atom- 
termkombination *P -+- 2S, aus der bekanntlich nur Triplett- und Quintetterme 
stammen usw. 
1) R. W. B. Pearse, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 442, 1929: 
A. Guntsch, ZS. f. Phys. 104, 584, 1937: B. Grundstrém, Diss. Stockholm, 
1936. 
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vleichbetitelten Arbeit haben wir darauf hingewiesen, dab die von Shidei!) 
am £B?-Term beobachtete Priidissoziation nicht mit der Konvergenz- 
grenze dieses Terms zusammenfallen kann. Wir haben nun eben in der 
Energiehohe der wahrscheinlichsten Konvergenzgrenze eine Priidissoziation 
am 42A-Term gefunden, so dab jetzt véllig sichergestellt ist, daB in der 
Nihe auch eine zweite Atomtermkombination liegen mub. AuBerdem weist 
der von Shidei beobachtete anormal grobe Vibrations-Isotopieeffekt am 
(0,0)-Band des 4 ?A — X 2/]-Systems auf eine Stérung hin, die nur von 
eimem zweiten 24-Term hervorgerufen werden kann. Diese zwei Befunde 
bringen das Herunterschieben der Atomtermkombinationsleiter notwendiger- 
weise mit sich, denn unter den niedrigsten Termen des Kohlenatoms gibt es 
weder ein Termpaar, das einige Tausend em~! weit voneinander liegt, noch 
solche Terme, aus denen zwei 2A-Terme abgeleitet werden kénnten. Niheres 


dariiber wird demniichst mitgeteilt. 


Vorhiegende Untersuchung wurde im Physikalischen Institut der 
Koénigl. Ungarischen Universitat fiir technische und Wirtschaftswissen- 
schaften durchgefiihrt, das einen Teil seiner Ausriistung dem Naturwissen- 
schaftlichen Forschungsfonds und der Széchenyi- Gesellschaft verdankt 
und unter der Leitung des Herrn Prof. B. Pogany steht. 


Anmerkung ber der Korrektur. In einer wihrend der Korrektur er- 
schienenen Arbeit berichtet Grundstr6ém?) iiber die Analyse eines '// + 12- 
und eines 12* +1Y-Bandensystems des InH-Molekiils. Beide Systeme 
zeigen Priadissoziationserscheinungen, zu deren Deutung das Vorhandensein 
eines 2--Terms unbedingt nétig ist, nachdem die c-Komponente des 
'//-Terms allein bei tieferer Energie pridissoziiert. Andererseits kann aus 
dem 2P-Grundzustand des In-Atoms nur ein 14-Term entstehen. Schon 
diese zwei Tatsachen schlieben die Anwendung des alten Zuordnungs- 


prinzips bei InH vollig aus. 


') T. Shidei, Jap. J. of Phys. 11, 23, 1936. *) B. Grundstrém, ZS. 
f. Phys. 113. 721, 1939. 
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Zur Frage der Existenz des He’-Kerns. 
Von P. Jensen in Heidelberg. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 22. November 193%.) 


ks wurde nach Protonen gesucht, welche der hypothetischen Reaktion 

H? (x, p) He® entstammen. Das Ergebnis war negativ. Die Gesamtheit der 

vorliegenden experimentellen und theoretischen Untersuchungen bietet keinen 
\nlafi, einen «-stabilen He®-Kern oder Li®-Kern anzunehmen. 


1. Ziel der Untersuchung. Auf Grund von experimentellen Arbeiten 
und theoretischen Uberlegungen verschiedener Autoren!) ist man iiber- 
wiegend zu der Ansicht gekommen, dab es x-stabile Kerne mit der Masse 5, 
inshesondere emen stabilen He5-Kern, nicht gibt, sondern dab dieser Kern, 
wenn er z. B. bei dem Prozel Li? (d,«) He® entsteht, sehr rasch in x-Teilchen 
und Neutron zerfaillt. Die Lebensdauer des He® wird von Williams, 
Shepherd und Haxby (a.a.O.) zu 6-10-?%sec geschitzt. Nur eine 
experimentelle Untersuchung ist hiermit nicht im Einklang: Joliot und 
Alotowski2?) beobachteten, als sie Deuteroparaffin mit Po-x-Teilchen 
bestrahlten, in der Wilson-Kammer und bei Absorptionsversuchen geladene 
Teilchen, die sie fiir die Protonen des angenommenen Prozesses H? («, p) He® 
hielten. Sie bestimmten die EnergietOnung der Reaktion zu 0.1 

0.3e-MV und damit die Masse des He5-Kerns zu 5,0106 - 0,0005: 
folglich sollte dieser Kern in bezug auf Neutronenemission stabil sein. Die 
Ausbeute des Prozesses soll mit Po-x-Teilchen rund 10-5 betragen. 

Die Frage der Stabilitaét des He® ist von erheblichem Interesse, nicht 
nur fiir die Vorstellungen vom Kernbau, sondern z. B. auch fiir die Stern- 
physik 3). Deshalb wurde versucht, den erwaihnten Widerspruch auf- 
zuklaren. 

Bei ihren Wilson-Versuchen iiber das He® benutzten Joliot und 
Zlotowski em starkes Magnetfeld. Aus der magnetischen Kritimmung 
und ihrem Verlauf lings der Teilchenbahn wurde auf die Natur und Energie 
des Teilchens geschlossen. Die nach dieser Methode gewonnenen Ergebnisse 
tir die bekannte Reaktion B!® («, p) C!8 sind leider nicht sehr geeignet, dir 





1) W. Bothe u. H. Maier-Leibnitz, Naturwiss. 25, 25, 1937; J. H. 
Williams, W.G. Shepherd u. R.O. Haxby, Phys. Rev. 51, 888, 1937; 52, 
390, 1937; H. Staub u. W. E. Stephens, Phys. Rev. 54, 236, 1938; 55, 845, 
1939; R. d’ E. Atkinson, ebenda 48, 382, 1935; H. A. Bethe, ebenda 55, 434, 
1939. — #) F. Joliot u. I. Zlotowski, Journ. de phys. 9, 403, 1938. 

*) Z. B. C. F. von Weizsicker, Phys. ZS. 38, 176, 1937; 39, 633. 1938; 
H. A. Bethe, a. a. O. 
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Zuverlissigkeit dieser Methode zu erhirten!): z. B. konnten die Autoren 
hierbei eine von mehreren Seiten vollig sichergestellte Protonengruppe mit 
einer Energiet6nung von 3,1 e-MV 2) nicht finden. Daher schienen uns die 
weiteren Versuche iiber He5, die Joliot und Zlotowski nach der alt- 
bewiihrten Absorptionsmethode angestellt haben, die griéBere Uberzeugungs- 
kraft zu haben. Diese Versuche haben wir daher wiederholt, in weit- 
gehender Anlehnung an die Versuchsbedingungen der genannten Autoren. 
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Zum Verstirker 


Fig. 1. Versuchsanordnung. 


2. Lhe Versuchsanordnung ist in Fig. | wiedergegeben. x-Teilchen de= 
Po-Priparats P trafen auf die 0,1:mm dicke Schicht aus leichtem oder 
schwerem Paraffin. die auf der Innenseite des konischen Ringes FP an- 
vebracht war. Ein Teil der von hier ausgehenden sekundiren Teilchen 
passierte die Absorptionsfolie A aus Aluminium (angenommenes Luft- 
iiquivalent: 1,62 mg/cm? Al gleich 1 cm Luft). Durch Drehen der Scheibe S 
wurden verschiedene Dicken eingeschaltet. Hierauf gelangten die Teilchen 
durch das Fenster F in die mit atmosphirischer Luft gefiillte, 2 em tiefe 
Ionisationskammer HK. Die hier auftretenden Stromst6Be wurden emem 


1) F. Joliot u. I. Zlotowski, Journ. de Phys. 9, 393, 1938. — *) W. Bothe 
u. H. Maier-Leibnitz, ZS. f. Phys. 107, 513, 1937; dort weitere Literatur. 
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Proportionalverstarker mit Schleifenoszillograph zugefiihrt und photo- 
graphisch registriert. 

Durch die ringsymmetrische Anordnung wurde eme wesentlich gréBere 
.Lichtstirke* erreicht als bei Joliot und Zlotowski, bei mindestens 
gleich guter Geometrie. Die wirksamen Emissionswinkel wurden etwas 
kleiner gewihlt als bei Joliot und Zlotowski, nimlich 45 bis 69° (gegen- 
iiber 57 bis 90°); der am hiufigsten vertretene Winkel war 56°. Hierdurch 
war es moéglich, das Kammerfenster / dick genug zu machen, um die schwer 
vermeidbaren Verseuchungs-e-Teilchen von der Kammer fernzuhalten. 
ohne die elastisch ausgelésten Protonen oder Deuteronen ganz abzubremsen. 
Das Kammerfenster bestand aus einem Glimmerblatt von 4,1 em Luft- 
iquivalent und war zur Regelung des Feldverlaufs mit Blattgold bedeckt. 
An Stelle des Spitzenzihlers wurde die Jonisationskammer mit Proportional- 
verstiirker benutzt, weil dabei bessere Méglichkeit bestand, aus der Aus- 
schlagsgréBe auf die Natur der Teilchen zu schlieBen. Aus diesem Gesichts- 
punkt wurde auch der Kammer die halbkugelférmige Form gegeben wie 
Fig. 1 zeigt, damit die wirksame Weglinge der Teilchen gut definiert war. 

Das Po-Priparat hatte 16,7 mC Anfangsaktivitét; das Polonium war 
elseitig auf emem runden Silberblech von 8 mm Durchmesser nieder- 
geschlagen. Die Oberflichenreinheit des Priaparats wurde an Hand der 
Braggschen Kurve mit dem Frinzschen Instrument kentrolliert. Das 
Priiparat hing an einer Briicke, von der in dem gezeichneten Schnitt nur 
der Quertriiger Q zu sehen ist. Mit der schwenkbaren Blende 4, konnte 
das Priparat abgedeckt werden, wn den Nulleffekt zu messen. Die Blende By 
hielt vom Praparat ausgehende H- und f-Strahlen von der Kammer fern: 
sie war auf einem schmalen, in der Grundfliche des Ringes FP liegenden 
Kreuz angebracht, das 4,1°, der registrierbaren Teilchen abfing. 

Wie Joliot und Zlotowski haben wir schweres und leichtes Paraffin 
untersucht: das schwere enthielt 99,3° schweren Wasserstoff nach Angabe 
der ,,Norsk Hydro“. Nach Energie- und Impulssatz sind die mittleren 
Reichweiten der sekundiren Teilchen fiir den kleinsten vorkommenden 
Winkel (45°): 


| 
Klastisch gestoBene Protonen ..................60065 5,38 cm 
Klastisch gestoBene Deuteronen ..................4.. 5,96 ,, 
An C-Kernen reflektierte «-Teilchen ................. 2,85 ,, 
Protonen von H? (a, p) nach Joliot................. 10,61 


(Hnergie-Reichweitebeziehung nach Bethe, 1987/88; Hp, = 5,80 e-MV). 
Da das Kammerfenster fiir die schriig einfallenden sekundiren Teilchen im 
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Mittel 4,3 em Luftiquivalent hatte, waren die Ausliufer der .,elastischen’ 
Protonen- und Deuteronengruppe und der Hauptteil der fraglichen Um- 
wandlungsprotonen zu erwarten. 

Um die ganze Anordnung zu priifen, haben wir einen dritten Ring mit 
emer ebenfalls dicken Borschicht versehen und unter sonst unverinderten 
experimentellen Bedingungen die Absorptionskurve der Protonen des 
Prozesses B1l° (x, p) C3 aufgenommen. Bei diesem Prozeb ist eme starke 
Protonengruppe bekannt, welche emer Energieténung von 0,4 e-MV_ ent- 
spricht 4). Als gréBte Reichweite dieser Gruppe war unter unseren Be- 
dingungen 31,7 em zu erwarten. 

3. Ergebnis. Ks wurden alle Ausschlige gezaihlt, deren Grébe einer 
Knergieabgabe von mindestens 0,2 e-MV imnerhalb des Kammervolumens 
entsprach. Auf diese Weise wurden z. B. alle Protonen sicher erfabt, deren 
Restreichweite bei Eintritt in die Kammer zwischen 0,2 und 25 em lag. Die 
erhaltenen integralen Absorptionskurven zeigt Fig. 2. Die angeschriebenen 
Ausbeuten gelten fiir den vollen Raumwinkel 42 und wurden aus der 
(reometrie der Apparatur berechnet. Der Nulleffekt, d.h. die Zahl der 
Ausschliige bei abgedecktem «-Priparat, der kemerlei Gang oder Spitzen 
zeigte und 1,3/min betrug, ist durchweg abgezogen. 

Pei der Bestrahlung des gewéhnlichen Paraffms wurde Kurve | ge- 
messen. Die b®obachtete maximale Reichweite der elastisch gestoBenen 
Protonen ist um etwa 0,8 cm gréBer als die berechnete mittlere Reichweite. 
Diese Abweichung ist durch die Reichweitenstreuung voll erklart, zumal man 
den iiuBersten Ausliufer einer Gruppe von sehr groBer Intensitiit vor sich hat. 
Bei der Bestrahlung des Deutero-Paraffins wurde Kurve II gemessen. Die 
heobachteten Teilchen sind zweifellos elastisch gestoBene Deuteronen. Die 
Ausschlige waren um den Faktor 1,4 gréBber als mit leichtem Paraffin, wenn 
entsprechende Stellen der beiden Absorptionskurven I und II verglichen 
wurden: in der Tat ist +/3 das bekannte Verhaltnis der Lonisierungsvermégen 
von Deuteronen und Protonen gleicher Reichweite. Die maximale Reich- 
weite der Deuteronen ist, ebenfalls in Ubereinstimmung mit den berechneten 
Werten, um 0,6em gréBer als die der elastischen Protonen. Die beiden 
Kurven I und II gehen durch Parallelverschiebung liings der Abszissenachse 
ineinander iiber, wie es nach Rutherford und Kempton 2) zu erwarten ist. 

Man sieht nun, dab jenseits der Gruppe der ,,elastischen“ Deuteronen 
keine Andeutung von Teilchen gréBerer Reichweite vorhanden ist. Nach 


') Z. B. H. Miller, W. E. Duneanson, A.N. May, Proc. Cambr. Phil. 
Soc. 30, 549, 1934; R. F. Paton, ZS. f. Phys. 90, 686, 1934. — *) Lord Ruther- 
ford u. A. E. Kempton, Proce. Roy. Soc. London 148, 724, 1933. 
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den Angaben von Joliot und Zlotowski ware eine Protonengruppe von 
10,6 em Reichweite mit einer Ausbeute von rund 10-5 zu erwarten gewesen. 
Die zu erwartende Absorptionskurve dieser Protonen léBt sich genau nur 
dann berechnen, wenn die Anregungsfunktion der zur Diskussion stehenden 
Reaktion genau bekannt ist, da das Paraffin im dicker Schicht benntzt 


wurde, Aus-den Angaben von Joliot und Zlotowski geht hervor, dab 
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Fig. 2. Absorptionskurven. © —© ,,elastische’“* Protonen: @ @ ,,elastische’* Deuteronen: 

-— nach Joliot zu erwartende Umwandlungsprotonen, berechnet; x —X Protonen von 

K («,p), Abszissenmafstab 4mal verkleinert. Auf der Nullinie sind die mittleren statistischen 
Fehler fiir alle MeBpunkte gleich grofs und darum nicht iiberall eingezeichnet. 


diese Anregungsfunktion nicht sehr verschieden sein soll von derjenigen fiir 


den elastischen Stob oder fiir sonstige Prozesse, deren Energieténung nahezu 
Null ist. Hiernach sollte die Absorptionskurve der Umwandlungsprotonen 
etwa die als Kurve LUI eingezeichnete Form haben. 

Kurve LV wurde unter den gleichen experimentellen Bedingungen 
vewonnen wie Lund II. nur dab statt des Paraffins eine dicke Borschicht 
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bestrahlt wurde. Die maximale Reichweite der Hauptgruppe (Knergie- 
ténung 0,4 e-MV) hat die berechnete GréBe (s. oben). Aus dem horizontalen 
Teil dieser Gruppe wurde ihre Ausbeute zu 4,6 - 10-6 Protonen pro «-Teilchen 
bestimmt. Das pabt zu anderweitig beobachteten Werten, die zwischen 4 
und 6-10~6 hegen?). Das Zihlverfahren fiir die Protonen arbeitete also 
quantitativ. Auch die bekannte lingere Gruppe mit der Energieténung 
3,1 e-MV und einer Ausbeute von 1 bis 2- 10-7 ist angedeutet, wenn sie 
auch nicht bis zum Ende verfolgt wurde. 

4. Schluf. Aus den Krgebnissen der beschriebenen Messungen kann 
folgendes geschlosssen werden. Wenn die Reaktion H2 («, p) He® iiberhaupt 
existiert, ist entweder ihre Ausbeute mit Po-«-Teilchen héchstens 3 - 10-7, 
also mindestens 30mal kleiner als von Joliot und Zlotowski angegeben; 
oder die Energieténung dieser Reaktion ist héchstens — 0,8 e-MV, also 
mindestens um 0,7 e-MV kleiner als von diesen Autoren angegeben. Beides 
ist mit den Messungen dieser Autoren nicht vereinbar. 

Kine sichere Erklirung fiir die abweichenden Ergebnisse von Joliot 
und ZGlotowski kann nicht gegeben werden. Interessant ist jedoch in 
diesem Zusammenhang die folgende Beobachtung. Wenn die Schicht von 
leichtem oder schwerem Paraffin in unserer Apparatur frisch war, erhielten 
wir stets Teilchen, deren Reichweite gréBer war als die der elastisch ge- 
stobenen Protonen bzw. Deuteronen. Die Zahl dieser Teilchen war gering 
(Ausbeute < 107-6) und ging auf Null zuriick, wenn das Paraffin einige Tage 
un Vakuum gestanden hatte. Vermutlich handelte es sich um Umwandlungs- 
protonen aus Stickstoff. der im Paraffin gelést war und allmihlich heraus- 
diffundierte. 

Nach den beschriebenen Versuchen besteht also kem Antal mehr, die 
Ergebnisse anderer Autoren anzuzweifeln, nach welchen ein «-stabiler 
He5-Kern nicht existiert. Dasselbe gilt dann a fortiori fiir den Li5-Kern 2). 


Herrn Prof. Bothe danke ich herzlich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und fiir Anleitung und Hilfe bei ihrer Ausfiihrung. Ks wurden 


Apparate der Helmholtz-Gesellschaft mitbenutzt. 


Heidelberg, Institut fiir Physik am Kaiser Wilhelm-Institut fiir medizini- 
sche Forschung, November 1939. 


') W. Bothe, ZS. f. Phys. 63, 381, 1930; kK. A.W. Schmidt u.G. Stetter, 
Wiener Ber. (Ila) 139, 139, 1930; F. Heidenreich, ZS.f. Phys. 86, 675, 1933 
— *) H. A. Bethe. a.a. O. 








Die GauBsche Dioptrik der elektrisch-magnetischen 
Zylinderlinse. 


Von J. Gratsiatos in Thessaloniki. 


(Eingegangen am 17. November 1939.) 


4s wird eine zweidimensionale, zu einer Ebene symmetrische Feldverteilung 

gugrunde gelegt. Die Gleichungen der in der Nihe der Symmetrieebene des 

Feldes verlaufenden, gegen die Symmetrieachse der Feldlinien wenig geneigten 

Klektronenstrahlen werden aufgestellt und die Gesetze der durch diese Strahlen 
vermittelten Abbildung abgeleitet. 


Wir betrachten ein zweidimensionales elektrisch-magnetisches Feld. 
d.h. die Uberlagerung eines elektrostatischen und eines magnetostatischen 
Feldes, welche beide von einer der rechtwinkligen Koordinaten «, y, 
etwa von «, unabhingig sind und auberdem eine durch die 2-Richtung 
hindurchgehende Symmetrieebene besitzen!). Durch eine solche Feld- 
verteilung wird eine Gylinderlinse der Elektronenoptik verwirklicht. 

Wir nehmen die Symmetrieebene des Feldes als xz-EKbene und eine 
behiebige zur z-Richtung senkrechte Gerade in derselben als z-Achse. Dann 
sind sowohl das elektrische Potential m als auch das magnetische Vektor- 
potential 2 Funktionen von y, z und, wenn wir das Feld als raumladungs- 
frel voraussetzen, geniigen sie der Potentialgleichung 2). 

02 @ 2p nn i 2 U; 0? UA; et » i P 
ae oe a Te OO 


Das Potential g mub eine in y gerade Funktion von y, : sem. In Ver- 
bindung mit (1) folgt daraus 3) 
Pp (yz) = 4D(iy+ 2) +4@O(— iy +2), 
wobei @ (2) py (0, z) das Potential gemessen lings der 2-Achse bedeutet. 
Entwickeln wir ® (iy + 2), ®(—iy+ 2) nach Potenzen von y, so be- 
kommen wir 
y' 


P(Y2) = S(— 1)" sy PENG), (2) 


y = () 








1) Der fiir die Massenspektropie wichtige Fall, wo die Brechungszahl des 
dem Felde aiquivalenten Mediums eine Symmetriebene besitzt (orthogonales 
System), wird von M. Cotte in seiner These (Paris 1938) untersucht mit Hilfe 
von krummlinigen Koordinaten. Dort wird auch friihere Literatur tiber diesen 


Fall angegeben. — *) Das Vektorpotential geniigt dieser Gleichung an den 
von elektrischen Strémen freien Stellen des Feldes. 3) Vgl. Briiche- 


Scherzer, Geometrische Elektronenoptik, S. 64. Berlin 1934. 
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Fir die magnetische Feldstirke § gilt an allen von elektrischen Strémen 
freien Stellen des Raumes 
rot § 0 
OS, 0D, POY, 0. 0 08, 09, 0 3 
ee ees ee is af NE 2 = —— (3) 


Oy 02° Oz Ox ” Oy Oe 


Aus den beiden letzten Gleichungen (3) folgt §, = const und wenn wir 


oder 


aunnehmen, dali das Feld lings der 2z-Achse einen endlichen Wirkungs- 
bereich besitzt, §, — 0. Da nun fiir das Vektorpotential 9 die Gleichung 
wilt 

rotU = §, 








so ist 
au, dau, Ar, OU, 
— - — = Q, = §, — +=—= §.. 
dy A: 0: Dy dy »: 
Wir kénnen also YU, = YW. — O setzen, wihrend YW, (— y, 2) - WL, (y. 2) 


ist. YW. ist daher eme in y ungerade Funktion von y, 2. welche der Potential- 
J . re « 


sleichung (1) geniigt. Fiir eine solehe Funktion gilt 
l : aa 
W, = 5. (Aliy + 2)— Ali—iy + 2), (4) 


wo 4 eme reelle Funktion ihres Argumentes ist. 
Aus der Gleichung (4) ergibt sich folgende Entwicklung von YL, nach 


Potenzen von y1) 


- y*! + | 
i. = (— 1)’ A@r+ (2) 
‘ = | (2 +1)! " 
aad yy! +] " 
——— — ])"* 1_- (2) (2 ; i») 
=|  @re i’ : 


wobel § (z) = §. (0,2) die z-Komponente der magnetischen Feldstirke 
vemessen lings der z-Achse bedeutet. 
Die Gleichungen der Elektronenbahnen im Felde bekommen wir aus 


dem Fermatschen Prinzip der Elektronenoptik 2) 


d| Fdz = 0. 6) 





Mm 


,_ 4/2e ig hi als 
fk —_— | a YP (1 -t- +- y 7 — <= ») . 


1) Zu (2), (5) vgl. auch J. Picht, Einfiihrung in die Theorie der Klektronen- 
optik, S$. 46, 53. Leipzig 1939. — 7) Punkte bedeuten Ableitungen nach z. 
Das Potential @ ist hierbei so normiert, daB es dort verschwindet, wo die 
Elektronengeschwindigkeit Null ist. Zum Fermatschen Prinzip der Klektronen- 
optik siehe z. B. W. Glaser, Ann. d. Phys. 18, 563, 1933. 
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Wir betrachten y, 2’, y’ als kleine Grében erster Ordnung, setzen ¢ 
und YF, wus (2), (5) mm (6) ein und entwickeln / nach Potenzen von y, 2’, y’. 
Beschrinken wir uns in dieser Entwicklung auf die Glieder zweiter Ord- 
nung, so ergeben die Kulerschen Gleichungen des obigen Variations- 
problems die Differentialgleichungen der in der Nihe der a2-Ebene ver- 
laufenden, gegen die z-Richtung wenig geneigten Strahlen (GauBsehe 
Dioptrik). 

Die Entwicklung von F lautet: 


: ; - i 
F=h+ohi+ iit: 


2 
-_ | m O+ 2 ~“o 2 @ [2 + ¥* 7 2 ined ) m o> . y| 
l /2e a , I 4o i ovo i is 
see | a 9 (eet y *)* ap f(t? 4 y *) 
‘gr (2 aden P 3 = 
12@ 3 gz)!" + a a : i] toe “) 


Daraus ergeben sich als Differentialgleichungen der Gaubschen Strahlern 


d , 1/ ( 
— xo ee ) 
7; (Ve: ta Im 2) vs 


<= 








_ ‘8 
d p” € a’ 0 
oe: Te ar = 9 —-- == " 
a, VPv) + og" i 
Aus der ersten Gleichung (8) folgt 
r’ — ) : ! . (4) 
2mQD Vo@ 


hit 
, € ~ 
C =\@ m+ | Toni Do Yo: 


Wobei Yo. ties Po. Hy die Werte von y, x’, ®, § im Anfangspunkte des be- 
trachteten Strahles bedeuten. Setzen wir den Ausdruck fiir 2’ aus (9) im 
die zweite Gleichung (8) ein, so bekommen wir fiir y die inhomogene lineare 
Differentialeleichung zweiter Ordnung 


Ul 7 
¢ 


‘si 


47 @ 
yy + 5 


LD) 
5 ‘= 10 
ro! + ($3 oy a imo”) =); ryt Dp atte 


Indem wir die z-Achse von links nach rechts gerichtet annehmen, be- 
zeichnen wir den feldfreien Raum links von der Linse als Objektraum, den 
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feldfreien Raum rechts davon als Bildraum. Die Elektronenbahnen sind 
dann sowohl im Objekt- als auch im Bildraume gerade Linien. Ein Objekt- 
punkt kann aber auch innerhalb der Linse oder rechts von ihr liegen. Die 
»von Po (2% Yo Zo) ausgehenden Strahlen* bilden dann im Objektraum ein 
Strahlenbiindel, dessen Strahlen geradlinig verlingert durch Pp hindurch- 
vehen. Ein solcher Strahl ist vollstandig bestimmt, wenn noch seme Rich- 
tungskoeffizienten to, Yo im Objektraum vorgegeben sind. Fir ihn gelten 
die Gleichungen (9), (10) mit C = \% a, WO Dy der konstante Wert des 
elektrischen Potentials im Objektraum ist 1). 

Ks seien nun y,, Ys die partikuliren Lésungen der homogenen Diffe- 


rentialgleichung 


w+ Sys il "Sy =9, (11) 


am ~ ™ =~ 
2D" 2D 2no>. 
die nn Objektraum durch 


\ 


dargestellt sind. Fir die allgemeine Lésung der Differentialgleichung (9) 
vilt nach der Methode der Variation der Konstanten 


— ~ 


f (2) Up | f (2) Ya | 
y= 9 , dz+% ; » 2+ Cy Ya + Cg Up. (12) 
i, | a Yor Up — U3 Yo 48 Wis Ya — Yor Ya sins 


»- Vics CO 


_»¢, sind die Integrationskonstanten; die untere Integrationsgrenze kan 
_ i 
beliebig gewahlt werden. Wird sie irgendwo im Objektraum gewihlt, so 


vilt fiir den betrachteten Strahl offenbar 





“ 


=’ he Yo: “3 — Yo: 
und da auberdem die Funktionen y,, yz der bekannten Beziehung geniigen: 
Vo (y, Y3 Ys Y,.) = const Vd. (13) 
so kénnen wir fiir diesen Strahl schreiben: 
Dy * $e 
Y = Yor + YoYo + | 9 (y. a(t fy “de Yg vo ( ‘). (14) 


— oO 


1) Der Index 0 bezieht sich auf GréBen des Objektraumes. GréBen de- 
Bildraumes bezeichnen wir mit dem Index b. 
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Wir setzen in die Gleichung (9) y aus (14) ein und integrieren nach z. Dann 


bekommen wir, wenn wir noch beriicksichtigen, daBb im Objektraum 
velten mub: 


’ 


IL = Lo T 2g \e 


| fe (Sy ye [Sm 
r= Io — Yo aan \o dz — vo | om | \o dz 
we * d: — I 
+ %\\@ =+V@ = — -——}d:z 
| afr is (V6 16.) 
+ <( Da ( D¥eq.- D Ye 4, DY 4 :) - (15) 
om\ 1@ \@ ; 1@ : 1@ 


Im Bildraum sind y,, y3, 2, y lineare Funktionen von Wir formen 


das Integral | = etwas wn, indem wir schreiben (2 im Bildrawn!): 
\o 


=0 





d: F 1 1 ) 4 0 
= — dz + 
JV J\O YO, \®, 
S| a ve ee 
JV2 \D,/ |) &, 
Ferner fiihren wir die Bezeichnungen ein: 
aid +o +9 
_ ais 3 Dyes DYa 4. . 
YR =&@ %e = B, V sx (v% | \o@ dz Ye | \@ d:) 
-|/ ad DYp q. = 6, ~ © A | D Ya dz =, 
2m |] V@ 2m \@ 
Zo iP rT: : 
; 1 I — ( /1 1 
\®@ | = — \dz-+1)@ | == — ——)dz = B, 
: ( o | 6.) ‘ (V6 a) 
+ ox 200 + Tx 
- ( D Ys 4. D Yu dz — D Ya dz D Ys dz = C, 
2m V@ 1@ 1@ \@ 


— x 


Dy 
— (z—: j+C=C 
Vo. | oo + B+ ~ 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 115. 
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Mit diesen Bezeichnungen lassen sich die Gleichungen (14), (15) fi du 
Strahlen nm Bildraum und ihre geradlinigen Verlaingerungen nach lmk- 
schreiben: 
Y % Yo B Yo i Ly, | alr 
t=i+ dyt+teyt+e Ty. | 





Wir betrachten zunachst den Fall der rein elektrischen Linse und veher 
dann zum allgemeimen Fall der kombinierten Linse iiber. 
A) Rein elektrische Linse. In diesem Falle ist 


y 0) e=C = J, 
Dy 
C= VW > (?— 2%) + B; 
D, 
y= 240 + BYy-| 
’ \ ‘ 


L= In + Cay. | 


Ks sel 2 - die Nullstelle von p, d. h. der Punkt, wo die Gerade yf. 
des Bildraumes oder ihre Verlingerung nach links die z-Achse schneidet. 
Da fiir 2 = 24° y und & nach (17) von Yo unabhingig sind, so schneiden alle 
vom Objektpunkt Pp ausgehenden Strahlen im Bildraum die Ebene z = 2}! 
lings einer zur z-Achse parallelen Geraden. Kim zur 2-Achse paralleler Strich 
y= Yo der Objektebene z zy wird auf einem zur a-Achse paralleler 
Strich y Ys (26) yo der Ebene z = 2) abgebildet. 

Die Funktion ¢ (z) besitzt auch eine Nullstelle : A). Alle von 
Objektpunkte Po ausgehenden Strahlen schneiden die Ebene : o) laine. 
der zur y-Achse parallelen Geraden «= a, 7 = 2 und ein zur y-Achs 
paralleler Strich in der Ebene z 2) wird auf emen zur y-Achse paralleler 
Strich der Ebene z = 2” abgebildet, der derselben 2-Koordinate entspricht 
wie der Objektstrich. 

Ist 2 = zy die Nullstelle von y,, so sind in der Ebene z oy yund 2 
von yy unabhingig. Im Bildraum treffen also alle Strahlen, die in div 
Linse in emer bestimmten Richtung eintreten, die Ebene z cy lanes 
einer zur z-Achse parallelen Geraden. Die Ebene z = 2, ist die bildseitig: 
Brennebene der Linse. Fiir diese Strahlen ist die zweite Bildebene 2 “i= 


ins oc der 2-Achse geriickt, da fiir 2) -> — o 


lim (zo Vs B (:0)) = — © 


0 


ist. Liegt also die Objektebene links von der Linse in geniigend grobe: 


Entfernung von ihr, so ist der zweite Bildstrich virtuell. 
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Wir kénnen jetzt die bildseitige Brennweite und Hauptebene der 
Linse in der ttblichen Weise definieren. niimlich durch 
l 


[pee eet 


Kutsprechendes gilt fir die objektseitige Brennweite und Hauptebene und 
os wilt auch die bekannte Beziehung 


1%, VR \o 


- - “a (18) 
(ly ly ] 


Wo dg der Abstand der Objektebene von der objektseitigen Hauptebene, 
a, der Abstand der Bildebene z “) von der bildseitigen Hauptebene ist. 
B) Kombinierte elektrisch-magqnetische Linse. Die Koeffizienten x bis ¢ 
sind jetzt im allgemeimen alle von Null verschieden. Soll es eine Ebene 
const geben, die im Bildraum von allen vom Objektpunkte Pp aus- 
vehenden Strahlen lings emer Geraden getroffen wird, so mul in dieser 

Ebene zelten 
Bo —ye = 0. (19) 


Geichung (19) ist naémlich die Bedingung dafiir, dab Sas Yo aus den Glei- 


chungen (16) gleichzeitig eliminiert werden kénnen. 


Ist die Bedingung (19) fiir z 2, erfillt, so ergibt die Elinnination 
von To, Yo aus (16) 


p Y EL = (Ex po) Yo p Sq. (PO) 
Aus (20) folgt, daB alle vom Objektpunkt Pp» ausgehenden Strahlen im 
Bildraum die Ebene z = 2 lings der durch (20) dargestellten Geraden 


treffen und dab die Geradenschar 


(ex — PO) y—fr=¢, 7= % 
der Ebene z 7+, auf die Geradenschar 
By—ex=c¢, 7=% 
der Ebene z ey abgebildet wird (¢« — willkiirliche Konstante). 
Sind 
Y. = A(2— 24), Yg = (2 — 24) 


die Ausdriicke fir y,, y, im Bildraum, so lautet die Gleichung (19) aus- 


vesehrieben 


A(z — ‘| %o (2-29) + B+CH+ oe — u(z — 23) 6? = O. (21) 
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Dabei besteht nach (13) die Beziehung 
/D,y 
AYg— hYe = Va > 0. (22) 
P, 


Wenn nun A > 0 (-< 0) ist, so ist die linke Seite von (21) fiir groBe z positiy 
(negativ). Fir z = z, ist sie aber, mit Riicksicht auf (22), negativ (positiv). 
Die in z quadratische Gleichung (21) hat daher, bei positivem oder nega- 
tivem A, zwei reelle Wurzeln, von denen die eine rechts, die andere links 


der Nullstelle von y, liegt. Es gibt also zwei Bildebenen, z = 2{? und 

> — ~(2) ‘4 ] (1) » 2 > ~(2) i » » iekte » ae 8) : yo ) j ‘ ’ 

z = 2y”, wobei 2; 2, ef? ist. Jeder Objektebene entsprechen im allge- 

meinen zwel Geradenscharen bestimmter Richtung, so dab die erste auf 

eine Geradenschar der Ebene z = 2, die zweite auf eine Geradenschar 
» . . 

der Ebene z = 2 abgebildet wird. 


Lassen wir, bei konstantem elektrischen Felde, gegen Null gehen. 
orn Pa] 


so geht 2 in die Wurzel vom y,, welches diesem elektrischen Felde ent- 


. » : . y < ~~ «0 : ° _ 
spricht, 2 in die Wurzel von “> + B stetig iiber. 
b 


Ein im Objektraum paralleles Strahlenbiindel ergibt im Bildraun 
ein Strahlenbiindel, das die Ebene z = 7, lings einer zur z-Achse parallelen 
Geraden trifft, im Abstand y, (23) + y (2,) a von der x2z-Ebene. Die 
Ebene z = 2, entspricht der ersten Bildebene z = 2), wiihrend die zweite 
Bildebene, wie im Falle des rein elektrischen Feldes, ins — oo der z-Achse 
geriickt ist. 

Wir kénnen die Ebene z = 2; als die bildseitige Brennebene der Linse, 
2 = 2,, ansehen und die bildseitige Brennweite und Hauptebene sowie die 
entsprechenden Grében des Objektraumes definieren!). Es gibt aber hier 
keine zu (18) analoge Beziehung, da beide Bildebenen gegen die Ebene 
2 = z, verschoben sind. Diese Verschiebung hingt mit der durch Gleichung 
(9) ausgedriickten Ablenkung der Strahlen in der 2-Richtung zusammen 


prismatische Wirkung des Feldes nach J. Picht 2). 
Herrn Prof. Scherzer bin ich fiir wertvolle Anregungen zu Dank 
verpflichtet. 


Thessaloniki, Universitit, Oktober 1939. 


1) Der Fall 2 = 0, von dem oben abgesehen wurde, tritt auf, wenn die 
Objektebene mit der objektseitigen Brennebene der Linse zusammenfiallt. 
Niherungsformeln fiir die Brennweite der elektrischen und der kombinierten 
Linse gibt J. Picht, l.¢., 8.139, 145. — #) Vel. J. Picht, l.¢., §S. 52. 
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(Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium I der Siemenswerke.) 


Bemerkungen zur Berechnung des Molektlradius aus 
Molvolumen und Schallgeschwindigkeit. 


Von Werner Schaaffs in Berlin-Siemensstadt. 


(Kingegangen am 18. November 1939.) 


Adiabatische und isotherme Schallgeschwindigkeit. — Molekiilradius und 
adiabatische Korrektur. — Der Differentialquotient des van der Waalsschen b 
nach der Dichte. — Verbesserte Formel fiir den Molekiilradius. 


Schallgeschwindigkeit ist die Geschwindigkeit, mit der in emem Stoffe 
ein Impuls von Molekiil zu Molekiil weitergegeben wird. Aus dieser Defini- 
tion geht hervor, dab fiir die Grébe der Schallgeschwindigkeit gewisse Eigen- 
schaften der Molekiile mitbestimmend sein miissen: insbesondere ist ein 
Zusammenhang zwischen Schallgeschwindigkeit und Molekiilvolumen zu 
erwarten. Ich habe kiirzlich gezeigt, wie die Molekiilradien vorzugsweise 
organischer Verbindungen sich aus Molekulargewicht, Schallgeschwindig- 
keit und Dichte ermitteln lassen, und habe sie mit den aus der Molekular- 
refraktion und aus den kritischen Daten berechneten verglichen!). Die 
Ubertragung von Schall ist ein adiabatischer Vorgang. Die mitgeteilte 
Rechnung zur Bestimmung des Molekiilradius aus Schallgeschwindigkeit 
und Dichte behandelte dagegen formell den Schall als isothermen Vorgang. 
Dab dies in der Tat zuliissig ist soll naiher begriindet werden. Wir setzen 
wieder voraus, dab bei geniigender Beriicksichtigung der Temperatur- und 
Volumenabhingigkeit ihrer ,,Konstanten’* a und ) die van der Waalssche 
Zustandsgleichung auch fiir Fliissigkeiten, auf die sich unsere Uberlegungen 
allem beziehen, Giiltigkeit besitzt 2). 

1) ZS. f. Phys. 114, 110—115, 1939. — ?) Die benutzten Zeichen haben 
folgende Bedeutung: us = adiabatische, uz = isotherme Schallgeschwindigkeit ; 


¢, = spez. Wirme bei konstantem Druck, c,, bei konstantem Volumen; « = Aus- 


dehnungskoeffizient, {7 = isotherme Kompressibilitét, x = Verhiiltnis der 
spez. Wiarmen, o = Dichte, JT = abs. Temperatur, Ny, Loschmidtsche 
Zahl, R = Gaskonstante,r = Molekiilradius, a,b GréBen der Zustandsgleichung, 
!’ = Molvolumen, p = Druck. 
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Nach emer bekannten Formel der Thernmodynamik gilt fiir die Differenz 
der spezifischen Wirnen emer Fliissigkeit 
a2 7T 


c GE => z"°—. (1) 


i Br @ 


Fithren wir das Verhiiltnis der spezifischen Wiirmen % == ¢,/¢, em, beachten, 
dai es auch als das Verhiiltnis von isothermer zu adiabatischer Kompressi- 
hilitit defimert ist, und damit die Quadrate von adiabatischer zu isothermer 


Schallgesehwindigkeit sich wie x verhalten, so folgt: 


”» 3 ‘yy 
uz e. 2 
exalt e—. 
ur T OC, 


Fir isothemnne und adiabatische Schallgeschwindigkeiten gelten die Be- 
~ehnnigen 
' x 


l ° ¢ 
— unh¢ “= = 
ofr opr 


Kombinueren wir sie mit der vorstehenden Gleichung, so erhalten wir fiir 


” 
uP 


die isotherme Schallgeschwindigkeit «, die Gleichung 


2 r 
—— a D 
(a) up = UZ — Br : oder 
T 0 Cy 


(b) up = ua(1 3 ). 


Pro Cp 


(3) 


; sa Oa ‘Ob, |. 
Die unter Vernachliissigung von ( und ( ) in der schon er- 
00/7 0 0/, 
wihnten Arbeit abgeleitete Beziehung zwischen Schallgeschwindigkeit und 


Molekiilradius lautete 





: 3) M RT / Mw 
oie atm bi ee a OM 
162N, 0 ( M a(t RT )) 4) 





Zur Auswertung waren in dieser Forme! an Stelle isothermer Schallgeschwin- 
digkeiten w, adiabatische u, benutzt worden. Da x zumeist nicht bekannt 
ist, wird man wz nicht durch uZ/x, sondern nach Formel (8a) oder noch 
hesser (Bb) ersetzen und erhilt so bei Beriicksichtigung der Tatsache, dal 
der Schall ein adiabatischer Vorgang ist, fiir den Molekiilradius die Forme! 


ry 3 M i eek; (yrs Mat © T) 4) i 


| ; ie. 
l62N, o wa(t- shat R1 





TOC) 
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In der Tabelle finden sich fiir einige ausgewiahlte Stoffe meben der 
adiabatischen (stets gemessenen) Schallgeschwindigkeit uw. die nach 
Formel (8b) berechneten isothermen Schallgeschwindigkeiten vw). W, ist 
in allgememen bis zu 20%) klemer als uy, doch macht sich der Unterschied 
im Molekiilradius weniger bemerkbar. In der Forme! (5) kompensiert sich 
niimlich die an (4) angebrachte adiabatische Korrektur zum grébten Teil 
selbst. Spalte 5 der Tabelle enthalt die nach (4) berechneten, Spalte 6 dic 
nach (5) berechneten Molekiilradien. Beachtung, dal der Schall ein adiabati- 
scher Vorgang ist, bedeutet also eme Verkleimerung des nach (4) sich be- 
rechnenden Molekiilradius. Zur Bestunmung nach (4) ist nur die Kenntnis 
von Schallgeschwindigkeit wy und Dichte o notwendig, zur Berechnung 
nach (5) dagegen die Kenntnis von Schallgeschwindigkeit, Dichte, Aus- 
dehnungskoeffizient, isothermer Kompressibilitiit und spezifischer Warne, 
Der Gewinn an Genauigkeit steht aber in keinem Verhialtnis zum Aufwand, 
zummal er durch eme andere Korrektur, die wir bei der Ableitung der For- 
mel (4) vorgenommen hatten, naimlich die Vernachlissigung des partiellen 


Ob 
) . mehr als aufgewogen wird. 


Differentialquotienten ( 
0 0/7, 


Bei Beriicksichtigung dieses Differentialquotienten tritt an Stelle vou (4) 


Yo 2 RT (4 Mu} o*u}/db , 
‘=| l62N, o (1 Mu? yi+ RT" RT (a0), 1)). (6) 


/Ob 
; ) ist unter normalen Cinstinden (Zimmertemperatur, Atimosphiren- 
U Of 

% 


druck) negativ. Der unter Kenntnis dieses Differentialquotienten mach (6) 
berechnete Radius ist also gréber als der, den (4) angibt. Leider besitzen 
wir keine Formel, die aus bekannten und der Messung bei Zimmmertemperatu 


Ob _—- 
) zu ermitteln gestattet. Wir sind daher 


leicht zugiingelichen (irition ( 
O00!» 


auf die Auswertung experimentellen Materials tiber die Zustandsyvleichune 


bei Fliissigkeiten mit Hilfe der van Laarschen Forme! 


h —— Og 9 
| i b, bo 
‘ |’ 
die wir nach o differentileren 
Ob M b, (b, — bo) ~ 


+ (by — bo) ) 


0 


- 


o a : 2’ 
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-_ 


angewiesen. Bei der gegebenen Temperatur stellt b, den b-Wert fiir V = o 
und by den Wert von b bei T = O und p = 0 dar. b, und bp werden aus den 
kritischen Daten und dem Richtungskoeffizienten der Cailletet-Mathias- 
schen Regel ermittelt 1). 

Die nach (6) mit Hilfe von (7) berechneten Molekiilradien verzeichnet 
Spalte 7 der Tabelle. Wahrend die adiabatische Korrektur allein eine Ver- 
minderung des Molekiilradius ergibt, gibt dazu die Beriicksichtigung von 


Ob 
(' ~) eine Vermehrung, und zwar iiberwiegt die zweite Korrektur bei 
J0/ y 

weitem die erste. Wir sehen also, wie die Molekiilradien nach (4) zwischen 
den Werten der 6. und 7. Spalte legen, und daB fiir den Fehler, den wir 
bei der Berechnung nach (4) machten, nicht die adiabatischen Eigenschaften 


Ob 
des Schalles, sondern die Grébe (—) , worauf wir semerzeit schon hin- 
00’ rT 


Oa 
gewiesen haben, ausschlaggebend ist. Die GréBe (<=) , die wir in unseren 


00’ r 
Rechnungen stets vernachliissigt haben, wirkt iibrigens im gleichen Sinne 
wie die adiabatische Korrektur, doch wird ihr EinfluB héchstens zwei Ein- 
heiten der dritten Dezimale betragen kénnen. 

Vergleichen wir die Werte der 7. Spalte mit denen der 5., so fallt auf, 
daB letztere siimtlich etwa 2% gréBer sind als erstere. Wir kénnen daher 
vermuten, daf} dieser Unterschied ein gesetzmiabiger ist. Wir fiihren die 
Untersuchung nur fiir organische Verbindungen durch: Formel (7) kénnen 


wir schreiben “gh 
ms er WB 3(5 1) | 
0o/r 0° (bo (> a 1) 4 =) 


1/6 ist eine Funktion des Richtungskoeffizienten der Cailletet-Mathias- 
schen Regel und des Verhiltnisses von a zum kritischen a,. Ersterer liegt 
fir organische Substanzen zwischen 0,9 und 1 und zweites hat ungefaihr den 
Wert — 1,45; damit ist auch 1/6 fiir organische Substanzen praktisch als 
konstant anzusehen. bp, der Quotient aus kritischem 6, und doppeltem 
Richtungskoeffizienten, iiberwiegt im Nenner das Molvolumen 7/0 um ein 
Vielfaches, so daB zusammen mit dem Faktor 1/6 des Zihlers der mit M/o* 


b 
verbundene Faktor des Ausdrucks fiir (—) in groBber Anniherung als 
QO’ r 


1) Uber Einzelheiten siehe van Laar, Die Zustandsgleichung von Gasen 
und Fliissigkeiten. Leipzig 1924. 
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konstant anzusehen ist: und zwar ergibt sich 


ie 
o2 8 


(=) M 2 


Oo, 7 


Fiihren wir diesen Ausdruck im (6) em, so erhalten wir 


3 | M | 7 1 Mu: 
= l _. 1 ee es 8 
| l6aN, 0 ( k up roy , 8 R T 1}) ( ) 


» 


bd , eo ° » 
In dieser Formel konnen wir v7 ohne Bedenken durch uz ersetzen, da 
der Einflub der adiabatischen Korrektur ausvedriickt z. B. durch z 


hier vering geworden ist. So ergibt sich heispielsweise fir .V/ SO, 


ue, = 1200 msec, o = | und ein z | fiir die grobe Klammer unter der 
Wurzel der Wert 0.9845 anstatt 0.9258 fiir z 1.4 und damit r 1,945 
-10-8 em an Stelle von r 1.940 -10-8 em. Der Unterschied von 38° ‘og. 
den somit die Beriicksichtigung der adiabatischen Korrektur gibt, ist 
a ee ' , . ,. (0a 
helanglos. Kr wird iiberdies noch germger sein, da wir ja — } vernach- 
Jo/r 


lissigt haben. Wir erhalten demnach infolge der starken Volumenabhineig- 


keit des van der Waalsschen 6 fiir (4) die verbesserte Forme! 


1 3 M RT (4. 1 Mut | 
= Viesm, ¢ (1 Bhs! at —1)) °) 


Wie sehon in der ersten Arbeit des Verfassers bemerkt wurde. be- 


Ob 
deutete die Vernachlissigung von =) , daB simtliche nach (4) berechneten 
Jo 
C'r 


Molekiilradien etwas zu klein sind. Beachtung dieses Differentialquotienten 
erhéht nach Formel (8) die Radien um 2° und gibt eine weitere Annaherung 
an die zu groben Molekiilradien der Molrefraktion. Mit den Radien 
indern sich natirlich auch die zugehodrigen b-Werte. Bei ihren in der 
zweiten Arbeit!) behandelten additiven Eigenschaften verschieben sich 
infolgedessen die Zahlenwerte der Grundelemente b, wie die von b ein 
wenig. Da in (8) der grobe Klammerausdruck sich nicht viel von 1 unter- 


scheidet, stellt die Additivititsforderung 


P 
') ZS. f. Phys. 114, 251256, 1939. 
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nn Grunde genommen die schon lange bekannte Additivitit der Mo! 
volumina dar, jedoch verbessert durch aus Schallgeschwindigkeit wy 
Diechte sich zusammensetzende Korrekturglieder. 

Zu Vergleichszwecken und fiir den Fall, dab die Schallgeschwindigke) 
nicht bekannt oder nicht gut mebbar, wie z. B. bei undurchsichtigen Fliissic 
keiten ist, wohl aber Ausdehnungskoeffizient und Kompressibilitiit, sei noc, 
folgende iiberschlagsweise Berechnung des Molekiilradius gegeben. Defin: 


tionsvemiab ist 


Berechnen wir die linke Seite aus der Zustandsgleichuny, vernachliissive 


Oa ab 
( :) Th (~-) und lésen nach b bzw. r auf, so ist 





aT r 


3 3 M Br 
, —R . (| 
16a N_, ( 0 "a ) , 


Die Werte dieser Formel verzeichnet Spalte 8 der Tabelle. Da sich in de 

Zustandsgleichung @ und } hinsichtlich threr Temperaturabhingigkeit weit 

vehend kompensieren, stimmen die nach (10) berechneten Molekiilradien 

mit denen nach (8) bzw. (9) 1m allgemeinen gut ttberem. Dennoch ist di 

Formelmit Vorsicht zu gebrauchen, da unter Umstiinden Vernachliissigungen 
Oa Ob 7 . 

von ==) un ( —}) sich doch so stark bemerkbar machen kOnnen, dal 
OTs, 01 


7) 
wie im Falle des Wassers der Molekiilradius imagmiir wird. 





Kinganegs war gesagt worden, dab sich unsere Uberlegungen mur aut 
Fliissigkeiten beziehen, fiir Gase also keme Giiltigkeit besitzen. Die Ursache 
liegt darin, dab sich die den Molekiilradien zugrunde liegenden Werte von / 
in Gestalt von Differenzen 


a ma 
b= — f(u, o, T) 


schreiben. Wiihrend bei Fliissigkeiten das erste Glied dieser Differenzes 
das zweite wn ein oder zwei GréBenordnungen iiberwiegt, sind bei Gasen 
heide Glieder nicht nur von gleicher GréBenordnung, sondern auch jedes fiu 
sich etwa 1000mal gréber als bei Fliissigkeiten. Es ist daher unmdglich. 
das zweite Glied so genau berechnen zu kénnen, dab es mit dem ersten zu- 
sammen aueh nur einigermaben den richtigen b-Wert ergibt. 

In der Tabelle sind fiir zehn verschiedene Substanzen, darunter sieb: 


organische, die nach den verschiedenen Formeln berechneten Molekii'- 














lt 
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Tabelle iiher Molekiilradien (bei 20°C). 





r r r r r r 
Stoff Chem. Formel ls wy, nach nach nach nach aus aus 
(4) (5) (8) (10) (Pp) (bp) 


Heptan.... n—-C; Hyg 1154 1020 2,332 2,319 2,381 2,381 2,380 2,480 
Methyl- 

alkohol... CH, OH 1125 | 1018 1,476 1,466 1,539 1,469 1,477 1,870 
Kohlenstoff- | 

tetrachlorid CCl, 943 775 2,033 2,015 2,065 2,065 2,183 2,325 
Benzol.... Cy Hg 1331/1090 1,990 1,916 2,010 2,012 2,165 2,288 
Chlorbenzol . Cs H; Cl 1287 | 1135 2,080 2,074 2,117 2,118 2,301 2,430 
Aceton.... CO(CH,), 1190/1020 1,835 1,818 1,878 1,867 1,847 2,138 
Athylather . (C,H,;),O 1012! 875 2,055 2,039 2,106 2,128 2,084 2,368 





Schwefel- | 

kohlenstoff. CS, 1158 915 1,728 1,706, 1,776 1,744 2,023 1,969 
Wasser.... H,O 1477 1472 1,127 1,127 : 1,100 1,470 
Quecksilber . Hg 1451 | 1350 1,105 1,103 1,117 1,087 1,325 


radien zusammengestellt worden. Spalte 5 enthalt die nach der urspring- 
lichen Formel aus Schallgeschwindigkeit und Dichte unter Vernachliissigune 


Ob 

vou (=) und der adiabatischen Korrektur berechneten Werte fiir r. 
Oo/,,. 

s 2 


Ob 
Spalte 6 zeigt, wie sich in (4) bet Vernachlassigung von (— ) die Beriick- 
O0/ » 
sichtigung der adiabatischen Eigenschaften des Schalles in emer Vermin- 
derung von r bemerkbar machen wiirde. Spalte 7 beriicksichtigt neben der 
on ae db as 
adiabatischen auch die Worrektur —) . Die Werte dieser nach (8) be- 
O0/ » 
rechneten Spalte sind mit denen unserer verbesserten neuen Forme! (9) 
praktisch identisch !). Es zeigt sich dabei, wieviel ausschlaggebender 
Ob ine ’ ; 
(—) vegeniiber ] x fir die genauere Berechnung ist. Die S. Spalte enthalt 
I0/ 7 
die Werte nach Formel (10). die 9. die aus der Molekularrefraktion Py fir 
die 1)-Linie und die 10. die aus den kritischen Daten berechneten Zahlen. 


Fiir das offengebliebene Feld bei HO lag kein Material zur Berechnung vor. 


Zusammenfassung. In emer frithercn Arbeit wurde eme Beziehune 
zwischen Molekiilradius und Schallgesehwindigkeit unter Zugrundelegune 
der van der Waalsschen Zustandsgleichung abgeleitet. Dabei war vor- 


ab 
liufig der Differentialquotient (—) als Korrekturerébe vernachiiissigt 
do r 


1) Man wird sich meistens darauf beschriinken, den Molekiilradius auf die 
2. Dezimale abgerundet anzugeben. 
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worden. Die nihere Untersuchung zeigt, wie schon vermutet wurde, dal 
die Molekiilradien dadurch zu klein ausfallen, und zwar um etwa 2°, gegen- 
iiber ihren wahren Werten. Beachtung dieser Grobe ergibt fiir den Molekiil- 


radius die verbesserte Formel 


o ' 





— oe | RT 1 Mui 
r= Viasw, seer e 1, + 3 RT \)) 


In dieser Formel ist die isotherme Schallgeschwindigkeit «, durch dic 
ersetzt worden, da die an sich notwendige adiabatische 
a cong Ee ee ‘ 
Korrektur zahlenmibig gegen (—) nicht ins Gewicht fallt und nur mit 
O0' » 
= @ 


adiabatische wu. 


héchstens 8°/o, eingeht. Ks konnten deswegen die frithere und die vor- 
stehende Formel so abgeleitet werden, als ob der Schall em isothermer 
Vorgang wiire. 

Die Umkehrung der behandelten Probleme, niaimlich die Berechnune 


von Schallgeschwindigkeiten aus b-Werten, die weit komplizierter ist, 


bleibt spiteren Arbeiten vorbehalten. 














Das Problem der Resonanzeindringung von «-Teilchen 
in den Aluminiumkern, behandelt nach der photo- 
graphischen Methode*). 


Von Otto Merhaut in Wien. 
Mit 23 Abbildungen. (Eingegangen am 10. November 1939.) 


Ks werden mit Hilfe der photographischen Platte die aus Aluminium aus- 

gelésten Protonen in ihrer Abhangigkeit von der wirksamen x-Energie untersucht. 

Die erhaltenen Ergebnisse werden an Hand einer Ubersicht mit denen anderer 
Autoren verglichen. 


Die Untersuchung der Protonen, welche von bestniumten Hlementen 
durch BeschieBben mit «-Teilchen ausgelést werden, bildet noch tomer 
einen aussichtsreichen Weg zur Erforschung der Kernstruktur. 

Kine der am hiufigsten untersuchten Reaktionen dieser Art ist die 
Reaktion wy Al “te He — — — Pris) - tH +d. 

Rutherford und Chadwick !) fanden im Jahre 1921, dab Alumimiun 
hei Beschieben mit x-Teilchen Protonen emittiert und sie deuteten dies, 
auf Grund ihrer Satellithypothese, als eine Atomzertriimmerung. Spiiter 
machte als erster Kirsch?) darauf aufmerksam, dab dies als eim Atom- 
aufbau (Kinfangung des «-Teilechens) zu Silicium zu deuten sei. Wahrend 
Rutherford und Chadwick ihre Versuche mit den energiereichen «-Teil- 
chen des RaC’ durchfiihrten, gelang es 1925 Schmidt 3), diese Reaktion 
schon mit den energiedirmeren «-Teilchen des Poloniums zu finden. Polonium 
hat gegeniiber den friiher benutzten «-Quellen den groben Vorteil, dab es 
praktisch frei von P- und y-Strahlung ist und deshalb die Lonisations- 
messungen an den Protonen nicht stdért. 

Die Energieverhiltnisse im Feld des Atomkerns lassen sich durch den 
Gamowschen Potentialberg4) (siehe Fig. 23 dieser Arbeit) darstellen, 
dessen Hohe bei Aluminium nach Pollard 5) etwa 8.7 MeV betriigt. Nach 
der klassischen Theorie kénnten nur «-Teilchen mit einer hOheren Energie 
als 8,7 MeV in den Kern eindringen. Nach der wellenmechanischen Be- 
trachtungsweise kénnen aber auch Teilchen mit klemerer Energie (Po-« 


),25 MeV) mit einer endlichen Wahrscheinlichkeit in den Kern eindringen. 


*) D 302. 

') E. Rutherford u. J.Chadwick. Phil. Mag. 42, 809, 1921. 
*) G. Kirsch, Phys. ZS. 26, 457, 1925. — 8) E. A. W. Schmidt, Mitteilungen 
d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 178, 1925. 'yG. Gamow, Bau des Atomkerns 
ind die Radioaktivitiit, 1932. *) E. W. Pollard, Phys. Rev. 47, 611, 1935. 





78 Otto Merhaut. 


die freilich mit der Energie exponentiell abninnuat. Tritt aber zwischen de 
de Broghe-Wellenlinge des x-Teilchens und emer Kerneigenschwingune 
Resonanz auf, so nimmt die Eindringungswahrscheinlichkeit bedeutend 
hohere Werte an. 

Rutherford wind Chadwick?!) fanden 1929 zwei grobe Protonen- 
vruppen ben Aluminium, und im nichsten Jahre machte Pose 2) als erste: 
Mitteilungen titber emen Resonanzeffekt. Er fand drei Protonengruppen A, 
Bund C. Die Gruppe A trat bei allen g-Energien auf, die Gruppe B nur bei 
2,1 bis 2,3 em «-Reichweite, die Gruppe C nur zwischen 3,05 und 3,35 en) 
x-Reichweite. Die von mehreren anderen Autoren angestellten Versuche 
konnten die von Pose gemachten Angaben nicht bestitigen. Chadwick 
und Constable?) fanden bei thren Untersuchungen in diimner Schicht 
inner das paarweise Auftreten zweier Protonengruppen, deren Reichweit« 
mit der -Energie anstieg. Ks zeigte sich jedoch, dab die Ausbeute an 
Protonen nur im vier bestimmten «-Energieintervallen grob war und da- 
zwischen nur wenige Protonen auftraten. Diese Ergebnisse waren mit denen 
von Pose nicht in Emklang zu bringen. Diebner und Pose 4) bestitigten 
1932 durch Versuche in verinderter Anordnung die friiher von Pose ge- 
fundenen Resultate®). Steudel ®) fand bei semen Versuchen auch drei 
Protonengruppen mit Reichweiten wie Pose, aber keine Resonanz. Seither 
sind noch viele Arbeiten tiber Aluminium gemacht worden, ohne jedoch 
eine endgiltige Klirung herbeigefiihrt zu haben. 

Auber den allerersten Versuchen, welche noch mit der Szintillations- 
methode gemacht wurden, die fiir genaue Messungen heute nicht mehr in 
Frage kommt *), wurden fast alle Arbeiten mittels elektrischer Mebmethoden 
durchgetiihrt. 

Die zwei photographischen Arbeiten von Blau und Wambacher§) 
und Steppan®) krankten noch an den fiir diese Zwecke wenig geeigneten 
photographischen Emulsionen sowie der zu geringen Schichtdicke. 

Nachdem nun die Firma Ilford im entgegenkommender Weise, auf An- 
regung der hiesigen photographischen Abteilung, eme Plattensorte vou 
veeigneter Emulsion und geniigender Schichtdicke (bis 100 1) entwickel 


hat, schien es berechtigt, das Problem der Resonanzeindringung von «-Teil- 


1) k. Rutherford u. J. Chadwick, Proce. Camb. Soc. 25, 186, 1929. 
*) H. Pose, ZS. f. Phys. 64,1,1930. — *) J.Chadwicku. J. E.R. Constable. 
Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 48, 1932. — *) K. Diebner u. H. Pose, ZS. 
f. Phys. 75, 754, 1932. 5) H. Pose, ebenda 67, 194, 1931. — *) E. Steudel, 


ebenda 77, 139, 1982. 7) A. Wagner, Mitteilungen d. Inst. f. Radiumforsch. 
Nr. 376, 19386. — 8) M. Blau u. H. Wambacher, Wien. Ber. (Ila) 134, °. 


1934. — *) EK. Steppan, Mitteilungen d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 370, 1935 
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chen in den Ahoniniunkern nochmals zu untersuchen. Die nachfolwende 
\rbeit soll nun zeigen, welche Ergebnisse die Behandlung dieses vielunter- 
suchten Problems auf photographischem Wege liefert und inwieweit diese 
nit den Arbeiten anderer Autoren iibereinstimmen. 

Die photographische Methode und ihre Arbeitsweise. Bei Anwendung 
der photographischen Methode léBt man die zu untersuchenden Partikeln 


iz-Teilehen, Protonen, schnellbewegte Restkerne) im Vakuuin streifend auf 





Fig. 1. Mikrophotographische Aufnahme einer Protonenbahnspur. 


eme unbelichtete photographische Platte einfallen. In der Emulsion werden 
durch die ionisierende Wirkung der schnellen Partikel die auf ihrem Wes 
liegenden Bromsilberkérner angegriffen und so lings ihrer Bahn eine Reihe 
entwickelbarer Korner erzeugt, welche nach Abschlub des Versuchs und des 
Entwicklungsvorgangs im Mikroskop als Punktfolge erscheint (Fig. 1). 
Da die Teilehenbahnen von der photographischen Schicht in richtiger Lage 
ul Reichweite wiedergegeben werden und jede Punktfolge einzeln auf 
Lage und Reichweite gepriift wird, lassen sich Fehler, etwa durch Absorp- 
flonsbestimmungen oder Verseuchungsteilchen, fast giinzlich ausschalten. 


Yurch mehrere Eichversuche mit ThC- und ThC’-x-Teilehen wurde der 
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Absorptionskoeffizient) der Emulsionsschicht) genau ernittelt. Ks ent- 
spricht eme Punktfolge von 76 4 emer Luftreichweite von 10cm. All 
folgenden Reichweitenangaben in dieser Arbeit beziehen sich auf 0° C und 
760 mm He. 

Bei der Aluminiumzertriimmerung ist die absolute Protonenausbeute 
zlemlich germe (6° 10-7 H/x): damit aber durch die Winkelverhiiltniss: 
keine Verwaschung der Gruppen zustande kommt, miissen die Blender 
sehr eng gewahlt werden und das verringert die Ausbeute auch noch wn 
fiinf bis sechs Zehnerpotenzen. Obwohl die Praparatstirken 10 bis 28 Milli- 
curie betrugen, mubten Expositionszeiten iiber 300 Stunden genommen 
werden. Fir soleche Dauerregistrierungen ist die  photographisch 
Platte vorziiglich geeignet, da sie, ohne Bedienung oder komplizierte Hilfs- 
anordnungen, ganz selbstindig jedes auftreffende Teilechen  registriert. 

Trotz der langen Expositionsdauer muBten, wn geniigend belegte 
Statistiken zu erhalten, grobe Fliechen (im ganzen 150 em?) ausgezihlt 
werden. Gearbeitet wurde mit eimem Reichert-Mikroskop und Objektiy 
Nr. 9, gesucht bei grobem Gesichtsfeld (0.3mm Durchmesser) und schwacher 
VergroéBerung mit emem Zeiss-Kompensationsokular Nr. 1. gemessen bei 
kleinem Gesichtsfeld und starker Vergréberung mit emem Zeiss-Mikro- 
meterokular Nr.4. Das benutzte Raster war zehnteilig. Eine Raster- 
einheit entsprach 8 u, das ergibt in Luftiquivalent wngerechnet 1,185 em. 

Die photographische Methode ist sehr mithsam, hat aber den groben 
Vorteil der Anschaulichkeit. Dadurch kénnen alle anderen auftretenden 
Effekte, welche bei anderen Methoden 6fters einfach mitregistriert werden, 
ausgeschaltet werden. 

ks wurden auf allen untersuchten Platten eine Anzahl sehr langer Bahn- 
spuren gefunden, die zweifellos von kosmischer Ultrastrahlung ausgelést wurden. 
Beim Ausziihlen des dritten und vierten Versuchs wurden sogar sechs Zer- 
triimmerungssterne (Fig. 2) gefunden, was fiir die geringe Seehédhe von Wien, 
wo die Platten lagerten, eine recht betriichtliche Anzahl darstellt. Die genauen 


(Angaben iiber diese Zertriimmerungssterne gibt Wambacher in einer Arbeit!) 
aus dem Jahre 1938. 


Der einzige Mangel ist die verhaltnismaibig grobe Zahl von Schleier- 
kornern. Diese kénnen, wenn sie zufallig in Richtung und Tiefgang mit 
einer Punktreihe iibereinstimmen, eine Verlingerung der Reichweite vor- 
tiuschen. Der mittlere Kornabstand fiir Bahnspuren von Protonen der 
in dieser Arbeit vorkommenden Energien betrigt 1,5 bis 2.4 4. Wenn wir 
also als Reichweite den Abstand zwischen erstem und letztem Punkt emer 


1) H. Wambacher, Phys. ZS. 39, 883, 1938. 
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Punktrethe defimieren, bekommen wir im allgemeinen einen etwas zu kleiner 
Wert. Im extremen Falle wird der dadurch verursachte Fehler aber nicht 
grober als 0,6 em Luftiquivalent sein. 

Die verwendete Versuchsanordnung. Es war die Aufgabe gestellt, di 
Anregungsfunktion fiir die Emission von Protonen aus Aluminium mittels 


der photographischen Methode festzustellen. 


Als «-Quellen wurden Poloniumpraparate verwendet, welche nach der 


Destillationsmethode hergestellt wurden. Die aktive Fliche waren Krei:- 


Fig. 2. Zertriimmerungsstern durch kosmische Ultrastrahlung. 


scheibehen von 31mm Durehmesser. Die Remheit der Priiparate und die 
Grobe der Deckschicht wurden mit emer Photozellenanordnung nach der 
Luimineszenzmethode von Karlik und Rona !) gepriift. 

Zur Durchfiihrung der Versuche wurde eme Apparatur benutzt, dic 
vestattete, unter sehr scharfen Winkelbedingungen die rechtwinklig 
den eintreffenden «-Teilchen emittierten Protonen za registrieren. Es 

ist i wesentlichen die gleiche Apparatur, welche schon Steppan fiir ihre 


Versuche benutzte und die von ihr genau beschrieben wurde (1. ¢.). Hier 


1) B. Karlik u. E. Rona, Wien. Ber. (lia) 143, 217, 1984. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd... 
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sel noch ein Radialschnitt (Fig. 8) gezeigt, der iiber die genanen Mabe und 
die Winkelverhiltnisse Auskunft gibt. 

Der grobte mégliche Kinfallswinkel der Protonen auf die photographische 
Platte betriigt im ausgeziihlten Bereich 7°. Ks konnte daher keme Punkt- 
folve unter 530 4, entsprechend 70cm Luftiquivalent, verkiirzt werden, 
so dab die Reichweitenkurven, 1m Gegensatz zu den beiden fritheren photo- 
eraphischen Arbeiten, nicht verzerrt sem kénnen. Fir die Reichweite der 


Protonen und auch fiir die Ausbeute ist der Winkel zwischen dem reagierender 


ies) 
























































Fig. 3. Versuchsapparatur. 
1. Poloniumpriiparat. 2. Primirstrahlblenden. 3, Aluminiumfolie. 
4. Sekundirblenden. 5. Phot. Platten. 6. Plattenhalter. 7. Vakuum- 
dichter Sehliff. 8. Rohransatz zum Manometer und zur Pumpe. 


z-Teilechen und dem ausgelésten Proton von grébter Wichtigkeit. Der 
maxbnal moégliche Winkelbereich betrigt nicht emmal 10°, doch wird im 
praktischen Falle nur mit Winkeln von 90 + 3° zu rechnen sem, so dab es 
berechtigt ist, die Berechnungen nur fiir 90° durehzufiihren. Eine viel 
vroBere Verwaschung bringt die ungleiche Dicke des Aluminiumschaums 
mit sich. Sein mittleres Luftiquivalent betriigt 1.3 mm: da er aber nicht 
iiberall gleich dick ist und bei der Eichung nur ein Mittelwert gemessen 
werden kann, ist es schwer, das maximale Luftiquivalent und damit die 
tatsichlich wirksamen x-Intervalle genau anzugeben. Mit Beriicksichtigung 
der schiefen Durchsetzung wurde das praktisch wirksame x-Reichweiten- 
intervall mit 2,0 mm angenommen. 

Drei der Primirstrahlblenden (Nr. 2, 3 und 4) waren bei allen Ver- 
suchen mit Glimmerfolien von 5, 10 und 15 mm Luftiquivalent iiberdeckt, 


wihrend die vierte (Nr. 1) frei bheb. Die Sekundirstrahlblenden waren 









Das Problem der Resonanzeindringung von z-Teilchen usw. 83 


alle mit gleichen Glinmmmerfohen (znerst 4,6 em, dann 5.5 em Luftiiquivalent) 






verschlossen. 





Das Luftiquivalent der Folien wurde zuerst roh durch Wiagung nach der 
Kurve von Marsden und Richardson!) bestimmt. Die ausgewiihlten Stiicke 
wurden dann nochmals mit dem Réhrenelektrometer von Ortner und Stetter?*) 
nachgeeicht und die erhaltenen Werte auf 0° C und Normaldruck umgerechnet. 








Die Ausfithrung der Versuche, ihre Ergebnisse und Deutung. Die absolute 


Protonenausbeute libt sich bei der gewiihlten Versuchsanordnung nur 





grobenordnungsmibig bestimmen. Um nun genauere Anhaltspunkte 





dariiber sowie eine ungefihre Reichweitenverteilung der Protonen zu be- 






kommen, wurde ein orientierender Vorversuch mit emer %-satten Aluwmininm- 


folie gemacht. Die Priiparatstirke betrug 13,6 Millicurie, die Expositions- 






zeit 222 Stunden. 
Die Kurve der Fig. 4 zeigt die Statistik des Plattenpaares von Blende | 


mit etwa 800 vezihiten Teilechen. Der Innenraum des Zertriimmerungs- 






vefibes war bei diesem Versuch vollstandig evakuiert, so dal die x-Teilchen 


bei Blende 1 mit voller Reichweite (3.6 em) auf das Aluminium auffielen 






und ihre ganze kinetische Energie durch die Bremsung im Aluminium 






verloren. Das wirksame x-Energieintervall reichte also von 5,25 MeV bis 





Null. Zur Bestimmung der x-Geschwindigkeiten und ihrer Energien wurde 





eme Arbeit von Meyer 4) herangezogen. Wenn wir die erhaltene Reich- 





weitenkurve betrachten, so fallen einem sofort zwei breite, grobe Protonen- 






eruppen auf, deren Enden bei etwa 27 und 53 cm Reichweite liegen. 


















Die Reichweiten wurden auf Zehntel-Raster ausgemessen und hier in 
Klassen von je ein Raster Breite zusammengefabt. Z. B. kamen alle Punkt- 
reihen mit einer Liinge von 10,0 bis 10,9 Raster in eine Klasse. Da nun ein 
Raster einer Luftreichweite von 1,185 ¢m entspricht, sind die Protonenreich- 
weiten in Stufen von 1,185 cm Breite aufgetragen. Gemessen wurden auf den 
Platten die Restreichweiten:; es mubte also noch iiberall das Luftiquivalent des 
Verschlubglimmers dazugeziihlt werden, um die wirklichen Reichweiten zu 
erhalten. Auf der Abszisse der Kurven wird die wahre Protonenreichweite 
abgelesen. 

In der benutzten Plattensorte kommt durch die in der Emulsion vorhandenen 
Thoriumspuren eine grobe Anzahl von «-Teilchen vor. Da die Reichweite der 
ThC’-x-Teilchen 8,17 em und das Luftiquivalent der Verschlubglimmer etwa 
5 em betriigt, ist bei 14 cm Reichweite der exakten Protonenbeobachtung eine 
praktische Grenze gezogen. Von hier abwiarts macht sich die Verseuchung 
stérend bemerkbar. Es wurde aber trotzdem noch etwas weiter hinunter ge- 
messen, um den Kurvenverlauf besser iiberblicken zu kénnen. 



















1) Ek. Marsden u. H. Richardson, Phil. Mag. 25, 184, 1913. 
*)G. Ortneru. G. Stetter, Mitteilungen d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 326-- 324, 
1933. *) St. Mever, ebenda Nr. 362, 1935. 
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Die Statistik der von Blende Nr. 2 erhaltenen Platten (Fig. 5) zeigt 
wieder die zwei groben Protonengruppen. Hier waren nur noch «-Teilehen 
von 3,1 em abwiarts wirksam. Die Teilchenzahl ist erheblich gesunken und 


die Reichweitenenden verschieben sich gegen klemere Werte (22 und 46 em). 
































70 
a—kw. 36-—Ocm 
60 Bl.7 
S 50 
% 
+ ie 1 
Fig. 4. = 
8 30 
a) 
NY 
S20 
10\- 
ans l 
0 5 10 15 200 BS 30) COS WO To 50 om 53 
50 
a-—hw. 3,7-0 cm 
3 ” 61.2 
RS 
S 30 
| 
Fig. 5. = 
LR 
aS 
N\ 
7 
. | - 
0 5 10 5 20 2 90 35 “0 G 30 cm 55 
s 30, a-Km 26-0cm 
RS Bl. 3 
20 
Fig. 6. = 
& 70 
y | -—1n 7 
> oO 5 10 5 20 25 3009S. wW U5 50 om 55 


Fig.4 bis 6. Reichweitenverteilung der Protonen. 


Bei Blende 3, wo nur noch die «-Teilchen von 2,6 em abwiirts wirksam 
waren (Fig.6),ist die Protonenzahl schon sehr gering. Die beiden Gruppen sind 
wieder deutlich vorhanden und thre Reichweiten liegen nun bei 19 und 42 em. 

Bei Blende 4, also bei emer maximalen x-Reichweite von 2,1 em, 
wurden keme H-Teilechen mehr gefunden. 

Nachdem der Vorversuch die nétigen Anhaltspunkte geliefert hatte, 


konnte mit der eigentlichen Versuchsserie begonnen werden. Um = das 
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Auftreten von a-Resonanzstellen zu finden, mubte mit emer dimnen Al- 
Schicht gearbeitet und die maximale «-Reichweite mindestens m Stufen 
von 1mm variiert werden. Das zu untersuchende x-Reichweitenintervall 
betrug nach den friiheren Messungen weniger als 2 cm. Da bei jeder Exposi- 
tion vier um 5mm verschiedene maximale «-Reichweiten wirksam waren, 
so mubten im ganzen fiinf Versuche mit verindertem Innendruck (bei 0° C: 
0, 26, 52, 78 und 105 mm He) durchgefiihrt werden. 

Beim ersten Versuch stand nur ein relativ schwaches Poloniumpriparat 


zur Verfiigung (13 Millicurie). Um noch eime geniigende Ausbeute bei 
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Fig. 7. Reichweite der Protonen. 


ertriglicher Expositionszeit zu erhalten, muBte mit zwei Lagen Alummiun- 
schaum gearbeitet werden. Das wirksame «-Energieintervall betrug daher 
etwa 400000 e-Volt. Bei den folgenden Versuchen konnte ein Priiparat 
von im Mittel 25 Millicurie benutzt werden. Um das Auftreten von 
Resonanzen besser verfolgen zu kénnen, kam bei weiteren Versuchen nur 
eme Lage Aluminiumschaum zur Verwendung: der Energiebereich der 
a-Strahlung hatte daher bei allen folgenden Versuchen eme Breite von 
etwa 200000 e-Volt. 

Die Ergebnisse der Versuchsserie mit dimmer Alumimiumschicht sind 
in den Fig. 7 bis 20 dargestellt. Fiir jede Kurve wurden im Mittel ungefihr 
300 Teilchen gezihlt, fiir die ganze Arbeit betrug die gezihlte Teilehenzah! 
aber 7000. Um die einzelnen Versuche mitemander vergleichen zu kOnnen, 
muBte auf den Platten immer das gleiche Flaichenstiick (6.5 em?) ausgezihlt 
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werden. Auberdem wurde schon bei der Durchfithrung der Versuche daraul 
veachtet. dali nnmer ungefahr die gleiche Zahl von «-Teilchen zur Wirkung 
kam, doh. dal das Produkt aus Millieurie und Stunden konstant  blieb. 
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Die folgenden Kurven geben als Abszisse die Protonenreichweite In cin an, 
als Ordinate die relative Ausbeute, welche ungefihr mit der gezihliten 


Teilechenzahl iitbereinstimmt. 
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Betrachtet man die ersten drei Kurven (Fig. 7, 8, 9), welche durch 
Ausziihlen der Platten von Blende 1 aus den ersten drei Versuchen stammen, 
so sieht man iiberall fast denselben Verlauf. Das Reichweitenende der 
langen Gruppe kann mit 52,5 ¢m angenommen werden, zwischen 42 und 
28cm sind fast gar keme Teilchen, bei 26cm endigt der Steilabfall der 
kurzen Gruppe, die bis etwa 21 em hinunterreicht. Der Anstieg, der bei 
den Kurven 8 und 9 erst bei 14em beginnt, zeigt sich bei Kurve 7 schon 
bei 16em. Da Teilchen in diesem Gebiet unmdéglich von einer Verseuchung 
herriihren kénnen, schemt es bei den héchsten «-Energien (iiber 5,20 MeV) 
noch eine dritte Protonengruppe zu geben. Zur besseren Ubersicht wurden 
noch die Mittellinien der Gruppen eingezeichnet. Bei der langen Gruppe 
befinden sie sich zwischen 48 und 49 em, bei der kurzen zwischen 23 und 24 em. 

Gehen wir nun zu den naichsten Kurven iiber, so findet man, daf die 
Reichweiten beider Gruppen kiirzer geworden sind. Fiir die lange Gruppe 
betrigt sie 47 em, fiir die kurze 22,5em. Fassen wir die Kurven 10 bis 14 
zusammen, so zeigt sich wieder bei allen em ihnlicher Verlauf. Die Mittel- 
linien liegen zuerst bei 44 und 21 em, dann bei 48 und 20 em. Die Protonen- 


reichweiten nehmen also mit der «-Energie ein wenig ab. Zwischen beiden 


Gruppen sind wieder fast keme Teilchen. Kurve 14 zeigt bereits eine Ver- 


lagerung der Gruppen gegen kiirzere Reichweiten und deutet das Aufsteigen 
eines kiirzeren Paares von Protonengruppen an. 

Bei der Kurve 15, also der niichstklemeren «-Energie, sind die Reich- 
weitenenden bei 47 und 22,5 em bereits verschwunden und die neuen Gruppen- 
enden zeigen sich bei 43 und 19 em. Dies bleibt so bis zu emer maximalen «- 
Reichweite von 2,5 em. Kurve 17 ist wegen des weiten «-Energieintervalls 
400000 e-Volt) und der germgen Ausbeute sehr verwaschen. Kurve 18 
hingegen zeigt die Gruppen mit 19 und 48 em Reichweite noch ganz gut. 

Die letzten beiden Kurven (Fig. 19 und 20) zeigen nur noch wenige 
Teilchen. Die kurze Gruppe wandert schon m die Verseuchung hmeim und 
zeigt etwa 16cm Reichweite; das Ende der langen Gruppe kann mit un- 
vefiihr 39em angegeben werden. 

Bei a-Reichweiten von 2,% bis 2,0em wurden nur noch 10 Teilehen 
der langen Gruppe mit Reichweiten zwischen 33 und 38 em gefunden. Das 
schnellste Teilehen der kurzen Gruppe hatte 16 em Reichweite. 

Unter 2,1 em «-Reichweite wurden dann gar keine Bahnspuren iiber 
l4cem Reichweite mehr gefunden, auber solchen von sehr geringer Korn- 
dichte und sehr groBen Reichweiten, welche durch kosmische Ultrastrahlung 


ausgelést wurden. 
O* 
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Wie schon friiher erwihnt, wurde die millimeterweise Verkiirzung der 
z-Reichweiten durch Einlassen von Luft bewirkt. Stickstoffprotonen von iiber 
14 cm kamen auch bei dem héchsten verwendeten Innendruck von 105 mm Hg 
nicht vor, was auch andere Autoren fanden'), 


Das sprunghafte Wandern der Reichweitenenden und der Mittellinien 


(Fig. 21) deutet das Vorhandensein von Resonanzen an. Um jedoch genauere 





Schliisse ziehen zu kénnen, wurde sowohl fiir die kurze als auch fiir die lange 


Protonengruppe eine Ausbeutekurve aufgestellt, welche die relative Pro- 
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tonenausbeute als Funktion der wirksamen «-Reichweite zeigt. Beide 
Kurven (Fig. 22a und 22b) zeigen genau denselben Verlauf. Das Ausheute- 
verhiltnis beider Protonengruppen ist 1: 2. 
Bei kemem der untersuchten «-Intervalle von 3,6 bis 2,1 em war dic 
Protonenausbeute Null. Im ganzen sind drei oder vier «-Bereiche, welche 
viele Protonen auszulésen vermégen, wihrend die dazwischenliegenden 
| weniger oder vielleicht auch gar keine Protonen erzeugen kénnen. 
Diese Ausbeuteschwankung kann als Resonanzeffekt zwischen ganz 
) bestimmten Energien der einfallenden «-Partikeln und den Anregungs- 
| zustinden des Zwischenkerns a (TiAl } 3He) gedeutet werden 2). Jeder 
dieser Zustinde kann sich dann unter Emission eines Protons auflésen, so 
da® zum SchluB der j{Si-Kern in seinem Grundzustand oder in einem 
angeregten Zustand iibrigbleibt. Beim Ubergang in den Grundzustand 
wird die frei werdende Energie in Form von y-Strahlung diskreter Energic 


!) F. Prankl, Dissertation 1937; Ek. Steudel, 7S. f. Phys. 77, 139, 1932. 
— *) N. Bohr. Nature 137, 244, 1936. 
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abgegeben. Bothe und Becker!) haben bei thren Alumininmunter- 
suchungen auch tatsichlich eme y-Strahling nachweisen kénnen. 

Die Kurven der Fig. 21 und 22 zeigen, daB die Resonanzgebiete eine 
hetrichtliche Breite besitzen und sich sogar etwas tiberlappen (das wiirde 
anzeigen, dali der Zwischenkern sg nur von sehr kurzer Lebensdauer ist), 
doch kann wegen der Inhomogenitit des Aluwminiumschaums kei ein- 


deutiges Urteil dariiber gefallt werden. 
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Fig. 21 a und b. Lage der Mittellinien fiir die kurze und lange Protonengruppe. 


Auf Grund der Ausbeutestatistik und aus der genauen Betrachtung 
der Reichweitekurven, bei der besonders der Gang der Mittellinien und der 
Reichweitenenden beriicksichtigt wurde, lassen sich folgende vier Resonanz- 
vebiete angeben: 











d Resousazintervall ra Mittlere Resonansenergie 
I 3,6—3,30m is 5,14 MeV 
II 3,2—2,9 4,70 
III 2,8—2,5 4,37 
IV 2,4—2,1 | 3,92 


1) W. Bothe u. H. Becker, Naturwiss. 31, 705, 1930. 
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Fiir die Energieténung (Q) des Prozesses gilt bei rechtwinkeliger Beob- 
achtung der Protonen folgende bekannte einfache Beziehung: 
m +- 4 m— 1 
m +3 m+4a4 
Die Protonenenergien bzw. Geschwindigkeiten wurden aus der Reich- 
weite-Geschwindigkeitskurve von Dunecanson!) entnommen (auf 09°C. 
umgerechnet). Die «-Energien, wie erwiihnt, aus der Arbeit von Me yer (1. ¢.) 
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Fig. 22a und b. Ausbeutekurve fiir die lange und kurze Protonengruppe. 
In folgender Tabelle sind die Energieténungen fiir jedes «-Resonanz- 
niveau ausgerechnet. Sie entsprechen der Differenz der Bindungsenergie 
des Protons im Aluminiumkern und der Bindungsenergie des «-T'eilchens 


im neugebildeten Silictumkern. 


Tabelle 1. Reichweiten- und Energiewerte fiir die 4 Resonanzgebiete. 





«-Rw. aE. | Hy-Rw. Hy-K. Qk H,-Rw. | H,-E. Q) 
3,50em 5,14MeV 26,0cm 4,36 MeV +0,04 MeV 52,5em 6,52 MeV +2,27 MeV 
3,05 4,70 22.5 4,01 + 0,07 47,0 6,13 + 2,25 
2,75 4,37 19,0 3,63 —0,04 43,0 5,81 + 2,21 
2,25 3,92 16,0 3,28 —0,01 , 89,0 5,50 +2,28 





1) W. E. Duncanson, Proc. Camb. Phil. Soc. 30, 102, 1934. 
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b- Fir die ganz kurze Protonengruppe des ersten Versuchs mit etwa 
i5em Reichweite ergibt sich als Energieténung Q,; 1,15 MeV. 


Die ganzen Ergebnisse lassen sich anschaulich an Hand des Gamow- 
schen Potentialberges (Fig. 23) darstellen. 




























h- 
S 
U. -10%-V 
8 
- 
7 
P gibt Protonengruppen 
OT aries 260 und seem (155cm) 
S Resonanz- ; ae " “70 ° 
~~ © ” , ”" 
S ¥ niveaus 45» 390 
3 
é 
— Tr > 
7 . 
0 on le eae oe Te er ee eee 
sal Kernabstand 170° "%cm, 
ia a -Niveou 
-J a-Niveay Protonenniveau 
-¥Z . 
of . 
a -Niveau 
-§6\ 
Fig. 23. Graphische Darstellung der Versuchsergebnisse. 

Wenn die emittierten Protonen immer vom gleichen Kernniveau aus- 
gehen, so deuten die Energieténungen an, dali das «-Teilchen, welches die 
Umwandlung bedingt, in eines der drei Kernniveaus fillt, die in der Fig. 23 
graphisch dargestellt sind. Man kann annehmen, da der entstehende Kern 
dann in emer oder mehreren Stufen in den Grundzustand iibergeht und 

Z- dabei y-Strahlen von diskreter Wellenlinge emittiert werden. Die vier 
le Resonanzstellen sind in der Figur ebenfalls eingezeichnet und haben eine 
is breite von 300000 bis 400000 e-Volt. 

Vergleich mit anderen Arbeiten. Um die Ergebnisse anderer Autoren 

* > 
mit dieser Arbeit vergleichen zu kénnen, mubten alle Reichweitenwerte, 
- welche nach yorwirtiger Richtung erhalten wurden, auf 90° umgerechnet 


werden. Die benutzte Formel gibt Haxel in einer Arbeit) vom Jahre 
V 1938 an. 2M 


vo =v — V. 


m ow ie 


1) O. Haxel, ZS. f. Phys. 83, 323, 1933. 
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Es bedeuten \/ und m die Atomgewichte des «-T'eilchens und des Alumnininii- 
kerns, |’ die Geschwindigkeit des «-Teilchens, 7’ und v die Protonen- 
veschwindigkeit unter neunziggridiger und vorwirtiger Richtung. 

Da die Autoren nicht alle die auslésende x-Energie angeben, gibt di: 
Ubersicht (Tabelle 2) nur angeniherte Werte. 

Die Ubereinstimmung dieser Arbeit mit der von Chadwick wn 
Constable auf elektrischem Wege gewonnenen ist geradezu quantitatiy. 
wenn auch auf die Angaben der vierten Resonanzgruppe kein allzugrober Wert 
velegt werden darf. Die Protonengruppen zeigen fast dieselben Reichweiten. 
ebenso stimmen die maximalen Resonanzreichweiten der «-Strahlen (3,6, 
3,2, 2.8 und 2,4cem mittlerer Reichweite) und die Energieténungen iit 


dieser Arbeit sehr gut iiberein. 





Tabelle 2 
Autor : | Jahr Methode «-Quelle Protonenreich weitengrujpa 
Pose, Diebner 1932. Hoffm.-Elektr. Po sm 
Chadwick, Constable 1932  Réhrenelektr. Po 16 «19 23 Bie 
Steudel 1932 Geiger-Zahler Po  ® 
Hafstad 1933  Réhrenelektr. Po mm 
Steppan 1935 Photogr. Platte Po 14 18 22 2p 
Kanne 1937 Réhrenelektr. Po (13) 17 19 2B, 
Prank] 1937 Réhrenelektr. Po 15 3 
Merhaut 1938 Photogr. Platte Po 16 16 19 22 iio 
Ortner, Stetter 1934 Réhrenelektr. Ra B +-C Nicht vergleichbag), 
Haxel 1934 Zahlrohr ThB+C ‘ n 
Duncanson, Miller 1934 Rdéhrenelektr. Ra B+C os " 


Livingston, Bethe 1937 + Referat 


Die zwei friiheren photographischen Arbeiten haben ungefihr dic 
vleichen Ergebnisse, was die Protonenreichweiten anbelangt; die erhaltenen 
Kurven sehen jedoch wegen der Reichweitenverzerrung wesentlich anders aus. 

Bei der Arbeit von Steppan konnten wohl untere Grenzen der Reso- 
nanzbereiche, jedoch keme oberen gefunden werden. Die. angegebenen 
EnergietOnungen stimmen gut iiberein. 

Blau und Wambacher glaubten eine Gruppe zwischen 25 und 36 en 
| gefunden zu haben, die jedoch nicht bestitigt werden konnte. 

Die Arbeit von Kanne?) zeigt in bezug auf den Resonanzcharakte: 
| den gleichen Verlauf, die Protonengruppenreichweiten sind aber alle be- 
triichtlich kiwrzer. 

Prankl?), der seme Versuche in dicker Schicht ausfiihrte, findet 
ebenfalls den vollig gleichen Aufbau der beiden groben Gruppen. AuBberden: 
findet er bei den héchsten «-Energien das Auftreten emer dritten Protonet- 


1) W. R. Kanne, Phys. Rev. 52, 266, 1937. — *) F. Prank], Dissertation 1937. 
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sruppe von 15 em mit einer EnergietOnung von — 1,20 MeV, welche auch 
in dieser Arbeit bei der héchsten «-Energie gefunden wurde. Diese Protonen- 
sruppe wurde sonst nur von Autoren gefunden, welche energiereichere 
z-Quellen als Polonium benutzten. Prank! glaubte noch, die frither von 
Kirsch und spater von Pose beschriebene Gruppe mit etwa 57 em Reich- 
weite angedeutet zu haben, die in dieser Arbeit nicht gefunden werden 
konnte. Die Energieténungen stimmen relativ gut tiberein. Das erste und 
dritte Resonanzintervall faillt in den Bereich des ersten und vierten dieser 
\rbeit, wihrend sein zweites hier m zwei aufgespalten erschemt. 

Die scharfen Poseschen Resonanzgruppen stehen mit den hier ge- 
fundenen Resultaten im Widerspruch, doch stimmen seine Reichweitenenden 


der Gruppen A, B und C mit hier gefundenen tiberein. Die von ihm an- 


‘bersicht 





mn em (0°,760 mm Hg) Resonanzschwellen (em) Energietinungen (MeV) 
+ 47 (56) 3,35 2,30 0.0 3,5 
§ 438 47 52 3,6 3,2 2,8 2,4 0,1 2,3 
8 49 
Bg 47 
a «C41 C46 C1 0,0 y Pe 
BD) 41 45 47 3.6 3,2 2,8 2,4 
49 (57) 3,6 3,0 2,4 1,2 0,0 2,0 
9 6 4306«4T:Ss«*D 3,6 3.2 2,8 24 1,15 0,01 2,25 
la andere «-Quelle 2,5 1,3 0,0 2,0 
- -” 2,6 - 1,1 00 23 
- - 5,1 4,1 3,6 3,2 2,8 2,4 2,7 1,5 0,1 2,07 


51 41 36 32 28 24 —249 —1,32 — 0,02 2,26 


vegebenen Resonanzreichweiten passen angenihert in die hier gefundenen 
z-Resonanzbereiche hinein. 

Hafstad!). findet bei orientierenden Versuchen im wesentlichen die 
vleichen Resultate wie Pose. 

Dab Steudel kemen Resonanzeffekt findet. mag wohl in semen 
<chlechten Winkelbedingungen und den relativ wenigen MeBpunkten legen. 

Die mit energiereicheren g-Strahlen als Polontumn durchgefiihrten 
Versuche 2) 3) 4) sind beziiglich ihrer Protonenreichweiten nicht direkt mit 
dieser Arbeit vergleichbar. Die Energieténungen stimmen gut mit den hier 
erhaltenen itberein, auBerdem gibt es bei den héheren x-Energien noch eine 
solehe mit etwa — 2.6 MeV. Auber den vier in dieser Arbeit gefundenen 
z-Resonanzgebieten gibt es nach Duncanson und Miller noch solehe mit 


6.61 und 5.75 MeV maximaler Energie. 


') L. R. Hafstad, Phys. Rev. 44, 201, 1933. — *#)G. Ortneru. G. Stetter, 
4s. f. Phys. 89, 708, 1934. — *) O. Haxel, ebenda 88, 346, 1934; 90,373, 1934. 
)W.E. Duncansonu. H. Miller, Proce. Roy. Sec. London (A) 144,396, 1934. 
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Die in einer Zusammenfassung von Livingston und Bethe!) an- 
gefiihrten Werte stimmen sehr gut mit den hier gefundenen iiberein. 

Zusammenfassung. Es wird mit Hilfe einer speziell fiir kernphysi- 
kalische Zwecke entwickelten photographischen Plattensorte und eine: 
exakt gearbeiteten Apparatur versucht, die Protonenausbeute als Funktion 
der wirksamen «-Knergie, fiir den Prozeb 

o7Al + $He — 3!p* — Msi + JH+Q 
zu ermitteln, sowie die jeweilige Reichweitenverteilung der ausgelésten 
Protonen aufzustellen. 

Aus den erhaltenen Statistiken der liickenlos geschlossenen Versuchs- 
serie, bei welcher in Abstiinden von 1mm Reichweite 20 verschiedene. 
schmale «-Knergiebereiche untersucht wurden, ergab sich das Vorhandensei) 
von vier Resonanzgebieten mit Maximalreichweiten von 

3,6, 3,2 2.8 und 2,4 em 
und einer mittleren Breite von 300000 bis 400000 e-Volt. 
Die zugehoérigen Protonenreichweiten ergaben sich zu 
15,5 em 
26,0, 22.5, 19,0 und 16,0 em 
52,5, 47,0, 48,0 ., 39,0 ,, 

Die Energieténungen fiir die, den drei groBen Protonengruppen ent- 

sprechenden, Umwandlungsprozesse betragen 
Vex == — 1,15 MeV, Q, = + 0,01 MeV, Q, = + 2,25 MeV. 

Die Versuchsergebnisse werden an Hand des Gamowschen Potential- 
berges gedeutet und schlieBlich mit den anderen Arbeiten verglichei. 
Dabei fallt besonders die gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von 
Chadwick und Constable auf, die ihre Werte durch elektrische Meb)- 
methoden erhielten. 

Herrn Prof. Dr. Gerhard Kirsch, Herrn Prof. Dr. Georg Stetter 
und Frau Dr. Herta Wambacher bin ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit, ihre AnteiInahme und manchen wertvollen Ratschlag zu gréBter 
Dank verpflichtet. 


Wien, IL. Physikalisches Institut der Universitit, Oktober 1939. 


1) M. St. Livingston u. H. A. Bethe, Rev. of Mod. Phys. 9, 246, 195:. 








